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PROCEDE ET INSTALIATION D ^ ELIMINATION 
PES CATIONS METALLIQOES D^UN LIQUIDE 
PAR PES RESINES DE POLYAZACYCLQALCANES 
GREFFES SUR UN SUPPORT 

DESCRIPTION 

L' invention concerne un precede et line 
installation d' Elimination des cations metalliques d'un 
liguide utilisant des resines echangeuses d'ions 
chelatantes constituees d'un polyazacycloalcane greffe 
sur un support. 

Lesdits cations metalliques peuvent etre des 
metaux lourds, tels que le cuivre, le zinc, le tantale 
ou I'or, et sont plus particulierement des cations 
d' elements radioactifs de la famille des actinides ou 
des lanthanides et la presente invention s' applique 
ainsi, plus particulierement, a la decontamination 
totale des effluents aqueux contamin§s alpha. 

Afin de limiter strictement la production de 
dechets nucleaires et de preserver 1' environnement, les 
effluents des usines de retraitement du combustible 
irradie, ainsi que les effluents des centres de 
recherche nucleaire doivent respecter des normes de 
re jet relatives aux effluents liquides,- qui sont de 
plus en plus draconiennes . 

Ainsi, par exemple, le centre du CEA 
(COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE) de VALDUC doit 
respecter les normes de re jets suivantes, pour ce qui 
concerne les effluents liquides : 
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L'activite de 1' effluent doit etre nulle ; 
les limites de detection des techniques d' analyses 
radiologiques etant de 2 Bq/m^. 

Les re jets sous forme liquide sont interdits, 
5 seule 1' evaporation des effluents peut done §tre 
envisagee. 

Le cycle de traitement actuel des effluents 
du centre de VALDUC comporte plusieurs etapes selon le 
niveau d'activite radiologique des effluents. On 

0 distingue des effluents de forte activite et des 
effluents de faible activite. En fonction de son 
activite, chaque effluent va rejoindre un lieu de 
traitement different. 

Les effluents de forte activite subissent une 

5 reaction de precipitation-f loculation qui est suivie 
d'une filtration. Les boues de filtration sont envoyees 
au stockage, alors qu'une partie des filtrats dont la 
charge en sels est super ieure a 80 kg/m^ est 
« surconcentree ». Les distillats obtenus en realisant 

0 cette « surconcentration » vont rejoindre le circuit de 
traitement des effluents de faible activite, alors que 
les « surconcentrats » sont stockes. Les boues de 
filtration et « surconcentrats » sont enrobes dans du 
beton et evacues pour stockage definitif . 

5 Les effluents de faible activite, ainsi que 

les filtrats dont la charge en sels est inferieure a 
80 kg/m^ et les distillats issus des effluents de forte 
activite vont subir une evaporation sous pression 
reduite dans un evaporateur industriel, c'est-a-dire 

0 une colonne a plateaux, dans laquelle on realise une 
distillation sous pression reduite. On parvient, grace 
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a cette technique/ a appauvrir des effluents a faible 
contamination a, c' est-a-dire, par exemple, pour le 
centre du CEA {COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE) de 
VALDUC/ des effluents ayant une contamination 
5 infer ieure a 1,5.10"' Bq/m^ en elements a et infer ieure 
a 50 g/1 en charge saline* 

On obtient, a 1' issue de 1' evaporation, d'une 
part/ un concentrat contenant la quasi- tot alite de 
I'activite a et une charge saline de I'ordre de 

10 300 g/1. Ce concentrat est melange aux effluents de 
forte activite sur le lieu du stockage, afin d'etre 
traite et conditioime ulterieurement, par exemple, dans 
du beton. On obtient, d' autre part, des evaporats qui 
constituent 90 % de la phase aqueuse des effluents 

15 traites, jusqu'a une activite de 300 a 500 Bq/m^/ et 
qui doivent subir un trait ement ultime de 
microfiltration pour diminuer 1' activite residuelle en 
dessous des normes de re jet indiquees ci-dessus : a 
savoir, activite nulle et interdiction des re jets 

20 liquides. Si ces normes ne sont pas respectees, alors 
les effluents incrimines sont reinjectes dans le 
circuit de traitement. 

La decontamination ultime, realisee par 
microfiltration, engendre des dechets et ne permet pas 

25 de traiter tous les radioelements en une seule etape, 
en effet, cette technique ne separe que les particules 
solides et ne permet pas 1' elimination des metaux 
presents dans la fraction soluble de 1' effluent. 

II serait done interessant de disposer d'un 

30 precede permettant la decontamination ultime a 1' issue 
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de I'etape d' evaporation, c'est-a-dire le traitement 
des evaporats issus de la tour d' evaporation 
industrielle en vue d'eliminer les dernieres traces en 
elements emetteurs a, ce procede ne presentant pas les 
5 inconvenients du traitement par microf iltration. 

Par ailleurs, il serai t egalement interessant 
de mettre au point un procede permettant de traiter les 
effluents en amont de 1' evaporateur industrial. En 
effet, le traitement par evaporation ne permet pas 

10 d'atteindre directement une activite nulla, ce qui 
necessite precisement le traitement ultime decrit plus 
haut/ et cette technique d' evaporation est lourde a 
mettre en oeuvre et relativement couteuse en energie. II 
serait done utile de remplacer 6ventuellement la tour 

15 d' evaporation, tout en obtenant des effluents dont 
1' activite est conforme aux normes ci-dessus. 

L' extraction des metaux lourds, des actinides 
et notamment de 1' uranium, du plutonium et de 
I'americium a donne lieu a un grand nombre de 

20 recherches- Des derives « ethers-couronnes » non 
solubles dans I'eau et fixes sur de la silice ont ete 
utilises dans des precedes d' extraction pour extraire 
notamment le plomb, voir, par exemple, le brevet 
US-A-4 943 375. De meme, ces derives d' ethers-couronnes 

25 ont egalement ete mis en ceuvre dans un procede 
d' adsorption sur resine, voir, par exemple, la demande 
de brevet EP-A-0 433 175. Ce procede permet de 
recuperer une partie du plutonium a partir de solutions 
concentrees de produits de fission ou d' effluents des 

30 installations de retraitement. Toutefois, un tel 
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procede ne permet pas d'aboutir aux valeurs des normes 
de re jet recherchees. 

Afin de remedier a ces problemes, le document 
FR-A-2 725 552 propose un procede de decontamination 
5 partielle a d'xin effluent aqueux contenant au moins un 
element polluant choisi parmi le cuivre, le zinc, le 
tantale, I'or, les actinides ou les lanthanides. Ce 
procede consiste a mettre en contact ledit effluent 
aqueux avec un gel de silice et a separer ledit 

10 effluent gazeux decontamine et le gel de silice ayant 
fixe au moins I'un desdits elements polluants ; 
1' effluent a traiter ayant un pH superieur ou egal a 3, 
Ce procede permet de realiser une 
decontamination efficace, mais seulement tres 

15 partielle, des elements polluants. Tres peu 
d' indications relatives au mode operatoire sont 
donnees, notamment en ce qui concerne un eventuel 
conditionnement prealable de la resine. 

Le recours a des agents complexants et 

20 egalement une voie interessante pour apporter une 
solution au traitement ultime de decontamination des 
effluents de faible activite issus des tours 
d' evaporation et/ou pour remplacer ces tours. 

25 On connalt deja, d' apres I'art anterieur, des 

composes macrocycliques ayant d' excellentes proprietes 
complexantes vis-a-vis des cations, des anions ou meme 
des molecules neutres. Ainsi, le document FR-2 643 370 
decrit des derives de formule generale suivante : 
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dans laquelle A, B, C et D peuvent 
representer ~{CH2)x-, x etant compris entre 1 et 4 et 

10 W, X, Y et Z peuvent representer = (CH2) y^COR, y 
etant compris entre 1 et 4 et R representant un groupe 
OH, NH2 ou OR' . Ces derives peuvent etre utilises comme 
complexants elements laetalliques et sous forme 
complexee comme pieges a oxygene. 

15 Toutefois, ces derives macrocycliques sent 

generalement tres solubles dans I'eau. De ce fait, 
1' utilisation, la recuperation et la regeneration de 
ces derives en solution ne sont pas tres aisees. Pour 
ces raisons, plusieurs modes de fixation ont ete 

20 developpes pour greffer ces derives macrocycliques sur 
des supports organiques ou inorganiques non 
aquasolubles. Ainsi, le brevet US-4 943 375 divulgue un 
macrocycle greffe sur de la silice, utilisable dans tine 
colonne de separation pour pieger un ion donne present 

25 dans une solution de plusieurs ions. 

La demande de brevet FR--2 613 718 decrit des 
tetramines cycliques greffees sur un polymere et 
susceptibles d'etre utilisees pour 1' extraction 
selective et/ou le dosage des ions des metaux de 

30 transition et des metaux lourds. Toutefois, ces 
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macrocycles greffes presentent 1' inconvenient de ne pas 
etre selectifs d'lin type particulier de metaxix. 

Dans le domaine du nucleaire, la demande de 
brevet EP-0 347 315 decrit iin precede pour separer, au 
5 moyen d' ethers-couronnes/ I'uraniim et le plutonixom 
presents dans iin milieu aqueux provenant du 
retraitement des combustibles nucleaires irradies. 
L' ether-couronne peut etre le DCH 18C6, le DCH 24C8 ou 
le DB 18C6. 

10 Enfin, le document WO-A-96 11056 concerne des 

polyazacycloalcanes substitues greffes sur un support/ 
tel que de la silice et leur utilisation pour 
1' elimination de cations metalliques d'un liquide, en 
particulier des cations de metaux de trans ition^ de 

15 metaux lourds, de metaux du groupe Ilia, des 
lanthanides ou des actinides. 

ToutefoiS/ la decontamination obtenue par le 
procede de ce dociament, mettant en ceuvre de tels agents 
complexants, est encore insuffisante et ne satisfait 

20 pas aux normes mentionnees plus haut, et ne permet pas, 
en particulier/ la suppression de la microf iltration 
ultime. 

II ressort de ce qui precede qu'il existe un 
besoin non satisfait pour un procede et une 

25 installation/ mettant en jeu des agents complexantS/ 
peu coilteux et efficace, qui permettent notamment le 
traitement des evaporats des tours d' evaporation 
industrielle, afin d' eliminer totalement les dernieres 
traces en elements emetteurs a et/ou qui assure le 

30 traitement des effluents en amont de la tour 
d' evaporation industrielle, afin de pouvoir remplacer 
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cette tour tout en obtenant des effluents presentant 
les activites conformes aixx normes de re jet indigues 
plus haut. 

II existe encore un besoin pour un procede 
5 qui reponde integralement a ces exigences, en terme de 
decontamination, en un nombre limite d'etapes, sans 
impliquer de traitement ultime, par exemple, par 
microf iltration. 

Le but de la presente invention est de 
10 fournir un procede et une installation d' elimination 
des cations metalliques d'un fluide, plus precisement, 
un procede de decontamination qui satisfait aux besoins 
indiques ci-dessus. 

Le but de la presente invention est, en 
15 outre, de fournir un procede et un dispositif 
d' elimination des cations metalliques d'un fluide qui 
ne presente pas les inconvenients, limitations, defauts 
et desavantages des precedes et dispositif s de I'art 
anterieur et qui resolve les problemes de I'art 
20 anterieur. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
conformement a la presente invention par un procede 
d' elimination des cations metalliques contenus dans un 
liquide, dans lequel ledit liquide est mis en contact, 

25 a une temperature superieure ou egale a 60*^0, avec une 
resine echangeuse d'ions chelatante constituee d'un 
polyazocycloalcane greffe sur un support solide, ladite 
resine ayant ete conditionnee prealablement a ladite 
mise en contact, a un pH de 4 a 6. 

30 Selon 1' invention, il a ete constate, de 

maniere surprenante, que le fait d'operer la mise en 
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contact dans la plage specifique de temperatures, 
indiquee plus hautr et, en outre, de realiser ladite 
mise en contact aprfes avoir prealablement conditionne 
ladite resine a un pH specifique pennettait d'obtenir 
5 des capacites de fixation et une selectivite vis-a-vis 
des actinides considerablement ameliorees. 

Parmi les nombreux parametres regissant le 
processus de fixation des cations et influengant la 
capacite des resines, il ne decoulait pas, de maniere 

10 evidente, que c'etait precisement la temperature de 
mise en contact, ainsi que le pH de conditionnement qui 
avaient une influence decisive sur leur capacite. 

Cette constatation va a I'encontre de ce iqui 
est couramment admis dans ce domaine de la technique, 

15 oil il est connu qu'un tel conditionnement n'a que peu 
ou pas d'effet sur les gels de silice classique, ou les 
resines de type AMBERLITE®. 

En outre, il etait encore moins previsible 
que le fait de se placer dans des plages specifiques de 

20 ces deux parametres specifiques amenerait une 
amelioration surprenante de la capacite des resines. 
Cette capacity etant, en outre, combinee avec une tres 
grande selectivite vis-a-vis notamment des actinides. 

Autrement dit, 1' invention provient d'line 

25 selection de deux parametres parmi une infinite de 
parametres, puis de la selection de plages etroites de 
valeurs de ces deux parametres et enfin de la 
combinaison de ces plages specifiques de ces parametres 
specifiques . 

30 II est a noter que ce pH de conditionnement 

ne doit pas etre confondu avec le pH, auquel est 
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effectue la mise en contact, le procede selon 
1' invention permet, en effet, de traiter des liquides 
dans xine large gamme de pH, aussi bien acides ou tres 
acides que basigues ou tres basiques, independants de 
5 la plage de pH specifique a laquelle a eu lieu le 
conditionnement. Autrement dit, meme si le 
conditionnement est realise dans la plage de pH 
ci-dessus, xin tel conditionnement ne limite pas le 
traitement a des liquides de pH specif iques/ on pourra, 

10 par exemple, par le procede de 1' invention, traiter 
tons les types d' effluents ayant un pH de 5 a 9, tels 
que les effluents a pH 7 en provenance de la tour 
d' evaporation. 

De preference, selon 1' invention, la mise 

15 en contact est realisee a une temperature allant de 
60*'C jusqu'a une temperature inferieure a la 
temperature d' ebullition du liquide a la pression 
regnant lors de la mise en contact, de preference 
encore la mise en contact est realisee a une 

20 temperature de 60 a 80**C et le pH de conditionnement de 
la resine est de 4 a 5, on obtient pour ces plages les 
meilleures capacite et selectivity . 

Le conditionnement (ou reconditionnement) 
de la resine est generalement realise en mettant en 

25 contact ladite resine avec une solution tampon, par 
exemple, une solution tampon agueuse dont le pH se 
situe dans la plage citee ci-dessus, par exemple 4,7. A 
titre d' exemple de solution tampon, on peut citer un 
tampon type acide acetique - acetate de sodium ; cette 

30 mise en contact avec la solution tampon peut etre 
eventuellement precedee et/ou suivie d'un rin<?age de la 
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resine avec le solvant majoritaire du liquide a 
traiter, par exemple avec de I'eau distillee. 

Avantageusement, selon 1' invention, le 
precede est realise en continu, ladite resine etant 
5 placee dans au moins une colonne traversee par iin 
courant du liquide a traiter. 

Le precede selon 1' invention peut mettre en 
QBuvre de 1 a plusieurs, par exemple, 5 ou 10 colonnes 
de resine. 

10 La mise en cEUvre des resines dans des 

colonnes rend le procede selon 1' invention aise a 
mettre en oeuvre, efficace et peu couteux. 

Le conditionnement de la resine se fait 
alors simplement en faisant traverser la colonne par la 

15 solution tampon dans le sens de circulation du liquide 
a traiter (en general de has en haut) • 

Le procede selon 1' invention comprend, en 
outre et de preference, une etape de regeneration de 
ladite resine lorsque celle-ci est saturee par les 

20 metaux fixes, afin de recuperer ces derniers . 

De preference, ladite regeneration est 
realisee en faisant traverser la ou les colonnes dans 
le sens inverse (en general de haut en has) du sens de 
circulation (en general de bas en haut) du liquide a 

25 traiter par une solution de regeneration. 

De preference, cette solution de 
regeneration est choisie parmi les solutions acides, 
ayant pH de 1 a 3, par exemple, un pH voisin de 2, par 
exemple, les solutions d' acide nitrique, ayant, par 

30 exemple, une concentration de 1 a 3 mol./l. 
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Ladite solution de regeneration contenant 
les metaux initialement fixes sur la resine peut etre 
ensuite traitee, a 1' issue de I'etape de regeneration, 
pour recuperer les metauX/ qui peuvent avoir une forte 
5 valeur ajoutee. 

Ce traitement de la solution de 
regeneration peut, par example, etre celui deer it 
precedemment pour les effluents dits de forte activite. 

La capacite de regeneration des resines 

10 mentionnees ci-dessus, avait certes deja ete demontree 
en mode statique, il est toutefois surprenant qu'une 
capacite de regeneration importante puisse etre 
egalement obtenue en mode dynamique. Cette capacite de 
regeniration permet de mettre en OBUvre les resines dans 

15 un procede Indus triel de decontamination, dans lequel 
il est necessaire de pouvoir recuperer les metaux fixes 
sur la resine, afin de reutiliser le materiau plusieurs 
fois de suite- 

Du fait que les resines, mises en cEUvre 

20 dans le procede selon 1' invention, sont facilement 
regenerees, le reconditionnement d'une quantite 
importante de dechets est toutefois evite. 

Selon 1' invention, et de preference, le 
procede d' elimination comprend une etape prealable de 

25 traitement du liquide par mise en contact avec un 
echangeur d' ions connu choisi parmi les resines 
chelatantes du commerce telles que les resines de type 
polyacrylate, comme les resines connus sous le nom 
d' AMBERLITE®, par exemple, ou un adsorbant organique ou 

30 mineral connu, par exemple la silice, de preference. 
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cet adsorbant est choisi parmi les gels de silice, tels 
que le gel KIESELGEL* (MERCK*) • 

Un tel traitement est sensiblement analogue 
au traitement deer it dans le dociment FR-A-2 725 552 et 
5 les absorbants utilises sont generalement analogues a 
ceux decrits dans ce document. 

Un tel traitement permet d' accroltre 
I'efficacite de la separation vis-a-vis de certains 
metaux, tels que les metaux alcalino-terreux et les 

10 metaux de transition. II permet une epuration partielle 
du liquide et une pref iltration du liquide et une 
saturation moins rapide de la resine polyazacycloalcane 
fixee sur un support. Ce traitement prealable est, de 
preference, egalement realise en continu, ledit 

15 echangeur d' ions ou ledit adsorbant etant place dans au 
moins une colonne traversee par un courant de liquide a 
traiter, et positionnee (s) en amont de ladite colonne 
remplie de resine. 

De la meme maniere que la resine, cet 

20 echangeur d' ions ou cet adsorbant peut etre, en outre, 
egalement regenere lorsqu'il est sature par les metaux 
fixes. De preference, cette regeneration a lieu dans 
les memes conditions que la regeneration de la resine 
et simultanement a celle-ci et avec la meme solution de 

25 regeneration. 

Lesdits cations de metaux a eliminer 
contenus dans le fluide sont de preference des cations 
de metaux choisis parmi les metaux de transition, les 
metaux lourds, les metaux du groupe IIIA du tableau 

30 periodique, les lanthanides, les actinides, les m6taux 
alcalino-terreux. Precisement dans la configuration a 
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(au mo ins) dexix colonnes/ les metaux lourds et les 
lanthanides et actinides sont fixes selectivement par 
la deiixieme colonne/ et les alcalins et 
alcalino-terreux par la premiere colonne , ce qui 
5 preserve la deiixieine colonne de resine. 

En particulier/ ces cations sont choisis 
parmi les cations de V, Pu, Am, Ce, Eu, Al, Gd, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, B, Au, Hg, Pb, As, Ca, Sr, 
Mg, Be, Ba et Ra. 

10 Le liquids traite par le procede de 

1' invention peut etre quelconque, mais il s'agit, de 
preference, d'un liquide aqueux. Ce liquide peut etre 
un effluent industriel, urbain, ou autre, il s'agit de 
preference d'un effluent radioactif, par exemple, d'un 

15 effluent contamine a, de preference, de faible 
activite, dans lequel lesdits cations sont des cations 
de radioelements. 

Cet effluent, de preference, aqueux peut 
etre issu d'une usine de retraitement de dechets 

20 nucleaires, d'un laboratoire nucleaire ou de toute 
autre installation, dans laquelle sont mises en oeuvre 
des substances radioactives, de preference, cet 
effluent est 1' effluent aqueux de faible activite issu 
de 1' evaporateur industriel de 1' installation de 

25 traitement des effluents d'une installation nucleaire. 

Le procede selon 1' invention peut, pour le 
traitement d' effluents de faible activite, remplacer 
I'etape existante faisant appel a un evaporateur 
industriel et a un traitement ultime par 

30 microf iltration car le procede selon 1' invention permet 
d' epurer directement tous les effluents de faible 
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activite/ sans autre traitement ulterieur, et 
d' atteindre une activite nulle. Ou bien le precede 
selon 1' invention peut intervenir, en aval de I'etape 
d' evaporation mettant en jeu un evaporateur Indus triel 
5 pour realiser une decontamination ultime en une seule 
etape, et remplacer I'^tape de microf iltration en 
assurant 1' elimination des metaux presents dans la 
fraction soliible des effluents. 

Ledit liquide peut etre egalement un fluide 

10 biologique, tel que du sang, auguel cas, les cations 
elimines seront, par exemple, le cuivre ou 1' aluminium, 
II est a noter que la nature de la resine 
mise en oeuvre peut etre adaptee en fonction du ou des 
cations que I'on souhaite retenir et de 1' effluent. 

15 Les resines §changeuses d' ions chelatantes 

utilisees dans le precede de 1' invention et qui sont 
constitutes d'un polyazacycloalcane greffe sur un 
support sont decrites pour la plupart dans le document 
WO-A-96 11056 et repondent a I'une des trois formules 

20 (I), (II) et (III) ci-dessous : 



25 




R 

2 



f 

30 



wo 01/15806 



16 



PCT/FROO/02374 



5 



10 



15 



20 




R 
2 

25 

dans lesguelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, Ri est un 
support solide/ R2 represente I'atome d'hydrogene ou le 
30 groupe (CH2)2-R3/ R3 etant un groupement fonctionnel 
choisi dans le groupe constitue par COOH, CONH2/ CH2OH, 
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CN ou COOR4, R4 representant xin groupe alkyle ou 
benzyle, ou R2 represente le groupe -{CH2)-R5/ Rs 
representant COOH ou PO3R6/ Re representant un groupe 
alkyle ou 1 ' hydrogene . 
5 Les gels de silice S, tels gu' utilises dans 

1' invention (et qui peuvent aussi etre utilises dans le 
traitement prealable) , sont definis, par example, dans 
KIRK-OTHMER ; Encyclopedia of Chemical Technology ; 3*"* 
ed./ vol. 20, p. 773-775. 
10 Le support solide peut etre un polymere 

organique/ reticule ou non et en particulier un reste 
d'un polymere organique reticule ou non, a terminaison 
halogenure d' alkyle ou chlorure d' alkyle, tel qu'un 
reste d'un polystyrene chloro-methyle de formule : 

15 



20 




CH^Cl 



25 ou etre un derive de la silice repondant a la formule : 




30 
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ou a la formule : 

S representant un gel de silice, b etant compris entre 

10 1 et 4 et de preference egal a 3 et R? ^tant un groupe 
alkyle ou un atome d'hydrogene. 

On entend par reste d'un polymere organique 
reticule ou non, a terminaison halogenure d' alkyle, un 
polymere dont le ou les halogenes ont ete totalement ou 

15 partiellement substitues. 

De preference/ la granulometrie du 
polystyrene chloro-methyle et celle du support solide 
derive de la silice sont comprises entre 20 et 
400 mesh, ou mieux entre 20 et 70 mesh* II s'agit de la 

20 granulometrie du polystyrene chloro-methyle et non de 
la granulometrie du reste qui peut etre differente. 

De preference, selon 1' invention, tous les 
atomes d' azote des macrocycles sont substitues par des 
groupes esters identiques : acetates, propionate, etc. 

25 Lorsque tous les atomes d' azote de ces 

differents macrocycles sont substitues par les memes 
groupes esters, tels que acetate, propionate, les 
macrocycles presentent de remarquables proprietes de 
complexants des metaux des series des lanthanides et 

30 actinides et notamment de 1' europium et du gadolinium. 
Une analyse aux rayons X montre que la coordination de 
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I'atome metallique avec le macrocycle est realisee par 
les atomes d'oxygene des groupeiaents carboxylate alors 
que les macrocycles proches decrits par exemple dans 
1' article de SPIRLET et al., Inorg. Chem., 1984, 359 - 
5 363 ou dans 1' article de DUBOST et al., C. R. Acad, 
Sci. Paris Ser. 2, 1991, 312, 349 - 354, I'atome 
metallique est coordonne a la fois aux atomes d' azote 
et d'oxygene. Ce resultat est imputable a la nature des 
groupes portes sur les atomes d' azote des macrocycles. 

10 De preference^ les macrocycles ou tous les sxabstituants 
de 1' azote sont des groupes esters, tels que 
propionate/ acetate sont greffes sur un gel de silice. 

De meme, la nature du support peut etre 
adaptee en fonction de 1' effluent traite : ainsi, 

15 lorsque le support solide est un gel de silice, le 
produit obtenu est d'un coQt reduit, de manidre 
surprenante, facilement regenerable par simple 
traitement a I'acide, meme en mode dynamique, stable 
dans la plupart des solvants organiques et inertes 

20 vis-a-vis de nombreux produits chimiques. 

En outre, ce produit peut etre utilise sous 
pression, en milieu comburant ou oxydant. 

Lorsque le support solide est du type 
resine de MERRIFIELD (marque deposee) , commercialisee 

25 par la Societe ALDRICH, le produit obtenu est 
physiologiquement inerte et peut etre utilise comme 
complexant selectif d' elements sanguins, par exemple, 
pour 1' elimination du cation Cu^* dans un traitement de 
dialyse- 

30 Dans la suite de la description, les noms 

des polyazacycloalcanes selon 1' invention sont 
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presentes sous une forme abregee a des fins de 
simplification. Plus precisement, les 

polyazacycloalcanes a quatre atomes d' azote sont 
references sous la forme "Rl, une suite de chiffres, 
5 R2" et r^pondent a la formule generale : 



10 





15 R 

(CH 



^ (CH ) 
2 P 



R, representant le support Si, Si hydroxy ou Me, avec 
20 « Si » signifiant : 



25 




O Si— (CH2 )3 



S = gel de silice 

« Si hydroxy » signifiant 

30 
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5 




10 S = gel de silice 

et « Me » signifiant resine de Merrifield de foritiule : 




R2 representant TrP^ TrA ou TrMP 
avec « Trp » signifiant : (CH2)2-COOH 
25 « TrA » signifiant : CH2-COOH 

et « TrMP » signifiant : CH2^P03H. 

Lorsque aucune indication n'est precisee 
pour R2/ cela signifie que R2 = H. 

Lorsque la suite de chiffres est 2222 ou 
30 3333, cela signifie que n, m, p et q sont tous egaux 
respectivement a 2 ou a 3. Lorsque la suite de chiffre 
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est 2323, cela signifie que n et p sont egaux a 2 et m 
et q sont egaux a 3 ou inverseicient que n et p sont 
egaux a 3 et m et q sont egaux a 2. 

Les polyazacycloalcanes a 3 ou a 5 atomes 
5 d' azote sont references de fagon similaire, Ainsi, la 
suite de chiffres 232 signifie que parmi n, m et p, 
deux de ces lettres representent 2 et 1' autre 
represente 3. 

Ainsi/ les resines preferees utilisees dans 
10 le procede de 1' invention sont les resines suivantes : 



15 



-O 
-OH 



SI-(CH2)3^ 



HOOC. 



>^COOH 



HOOC^^N nOcOOH 



Si2222trA 



Si2323trA 



-oj 

:SI-(CH2)3^ 
■OH 



COOH 



HOOC 



COOH 



'°:sH(CH2)3^ 

-OH 



HOOC 



^COOH 
^l^^-^COOH 



Si2222trPr 



Si2323trPr 
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La Si2323trPr est la resine preferee, 

Les resines mises en ceuvre dans le precede 
selon 1' invention peuvent etre preparees par tout 
procedfe adecjuat- 

Ainsi/ les resines mises en ceuvre dans le 
procede selon 1' invention peuvent Stre preparees par le 
precede decrit dans le document WO-A-96 11056, auquel 
on fait ici integralement et explicitement reference et 
dont le contenu est integralement inclus dans la 
presente description. 

Le procede decrit dans ce document consiste 
a faire reagir la silice avec un bras espaceur, puis, 
par example, avec un polyazacycloalcane, tel qu'un 
tetraazamacrocycle, et a realiser ensuite la 
substitution des fonctions amines libres du macrocycle 
(polyazacycloalcane) par des groupes comportant 
notamment une fonction acide carboxylique. 

La quant ite de macrocycle greffe, suivant 
ce schema de synthese, est generalement d' environ 0,33 
a 0,40 mmol.g de materiau. Ce premier procede que nous 
appellerons pour la suite « voie 1 » a montre, lors de 
sa mise en cEuvre, que les etapes de la synthese 
pouvaient etre incompletes. 

En d'autres termes, cette voie de synthese 
1 presente deux inconvenients majeurs : seulement 30 a 
50 % des bras espaceurs greffes dans la premiere etape 
reagissent avec le macrocycle. La quantity de 
macrocycles greffes s'en trouve ainsi considerablement 
reduite et la presence residuelle des fonctions n'ayant 
pas reagi peut s'averer prejudiciable lors de la mise 
en ceuvre d'un procede, tel que celui de la presente 



wo 01/15806 



24 



PCT/FROO/02374 



invention, utilisant les materiaux pour une application 
donnee . 

La N-fonctionnalisation du macrocycle, par 
example, du tetraazamacrocycle greffe, derniere etape 
5 de la synthese, n'est pas quantitative car seulement 
une a deux fonctions amine secondaire sur les trois 
disponibles reagissent avec le reactif. 

En outre, il n'est pas exclu que certains 
itiacrocycles soient lies par deux atomes d' azote au gel 
10 de silice. Cette heterogeneite nuit grandement a 
I'efficacite et a la selectivite du gel de silice 
modifie. 

C'est la raison pour laquelle il est 
propose un autre procede de greffage pour la 

15 preparation des resines mises en ceuvre dans le precede 
de 1' invention. 

Ce proc6de, dit procede de la « voie 2 », 
differe essentiellement du procede de la « voie 1 » par 
le fait que I'on change I'ordre de chacune des etapes 

20 du greffage, en faisant, tout d'abord, reagir un 
macrocycle, polyazacycloalcane non substitue, tel que 
le cyclame ou le cyclene (et non la silice, coinine dans 
le procede de la « voie 1 ») avec un bras espaceur, 
puis en greffant ledit compose portant un bras espaceur 

25 sur la silice. 

Eventuellement, et de preference, ledit 
compose (polyazacycloalcane) portant un bras espaceur 
(compose A) est tout d' abord f onctionnalise 
prealablement a son greffage sur la silice, 

30 c'est-a-dire que I'on synthetise \in macrocycle 
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(polyazacycloalcane) / par exemple, tfetrasiabstitue 
prealablement au greffage de celui-ci sur la silice. 

Un example du precede de la « voie 2 » sans 
fonctionnalisation prealable du compose portant le bras 
5 espaceur est donne ci-dessous, le compose de depart 
etant le cyclame et le bras espaceur repondant ^ la 
formule : 

\si-(CH2)3- 
/I 



20 



NHHN^ (EtO)3Si(CH2)3l 



CH3CN 
reflux 



(EtO)3Si(CH2)3 

T^H HN 



(A) 



MejSiCl 
(reflux) 



N HN^ ^ ^ 



xylene 
(reflux) 



-OH 
-OH 
-OH 



.OH < 

iNH 



25 



Dans ce schema react ionnel, la derniere 
etape (fleche en pointings) est facultative, elle 
permet de proteger les groupes silanols libres restant 
sur la silice. 
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L' iodopropyltriethoxysilane est synthetise 
simplement par action de Nal sur le 
chloropropyltriethoxysilane commercial . 

L' iodopropyltriethoxysilane en solution dans 
5 1' acetonitrile est alors ajoute goutte a goutte a une 
solution de cyclame dans 1' acetonitrile au reflux en 
presence de NaaCOs. Le melange reactionnel est maintenu 
au reflux pendant 24 h, le solvant est ensuite evapore 
et du pentane est ajoute au residu, Le cyclame en 

10 exces, insoluble, est filtre, le filtrat est concentre 
et le compose (A) est obtenu sans purification 
ulterieure avec un rendement de 50 %. Le greffage de 
(A) sur le gel de silice est realise au reflux du 
xylene pendant 4 jours. La quantite de macrocycles 

15 greffes est alors, par exemple, de 0,8 mmol.g de gel de 
silice modifie. 

Le compose (A) peut etre eventuellement 
fpnctionnalise, puis greffe ensuite suivant le schema : 



20 



(ElO)3Si(CH2)3 

HN 



25 



(EtO)3Si(CH2)3 f'^^^^^^OOEt 
r' ~ H^C^^CHCOOEt ^ 

^NHHNT n;;;^ 

EiOOC-^ COOEt (renux) 

(A) (B) 



xylene 



-OH ^ ^" 



30 



HOOC 




^ — OH 



EtOOC 
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Le compose A est agite pendant 4 jours a 
temperature ambiante dans I'acrylate d'ethyle. Apres 
evaporation de I'acrylate d'ethyle et plusieurs lavages 
au pentane, le produit B est obtenu quantitativement . 
5 Le greffage de B sur le gel de silice est ensuite 
realise comme d6crit plus haut. Le compose final est, 
selon la nomenclature utilisee dans la presente 
demande, la resine « Si2323trPr ». 

La derniere etape de reaction avec HCl est 
0 toutefois facultative, le compose precedant a trois 
fonctions esters etant aussi susceptible d'etre mis en 
OBUvre dans le precede selon 1' invention. 

II est bien evident que le procede decrit 
ci-dessus peut etre applique a tout macrocycle de 
depart non siibstitue connu, a tout bras espaceur, a 
tout support comportant des sites actifs, silanols ou 
autre, et que la reaction de fonctionnalisation peut 
etre toute reaction connue de I'homme du metier. 

Ainsi, differents bras espaceurs (contenant 
des motifs aromatiques, des fonctions ester ou amide) 
peuvent etre utilises, de meme, le reactif electrophile 
utilise lors de la N- fonctionnalisation peut aussi 
varier, permettant I'acces a un large eventail de gels 
de silice presentant une efficacite et une selectivite 
optimales. 

Si on compare ce procede a celui procedant 
par greffage du groupe espaceur sur le gel de silice, 
puis par fixation sur ce bras du ligand desire, ce 
nouveau procede permet generalement de doubler la 
quantite de tetraazamacrocycles greffes a la surface du 
gel de silice. On augmente ainsi, de maniere 
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significative/ le nombre de « sites actifs » par unite 
de surface et une amelioration considerable de 
I'efficacite du materiau en decoule* Le deuxieme 
avantage, plus important encore , est de pouvoir 
5 contr61er totalement la nature du ligand fixe, 
puisqu' il est synthetise, isol§ et caracterise avant 
gref fage. 

Ce nouveau precede de synthese des ligands 
porteurs du bras espaceur ne necessite pas de 

10 conditions experimentales particulieres et conduit avec 
des rendements convenables aux composes attendus sans 
purification ulterieure. En outre, cette synthese est 
realisee en une seule etape et non deux comine dans le 
precede faisant intervenir 1' hydrosilylation de 

15 I'alcene terminal. Enfin, la N-substitution de ces 
ligands est quantitative et permet le greffage de 
macrocycles totalement N-substitues. 

En d' autres termes/ le precede de la « voie 
2 » possede I'avantage de pouvoir preparer et 

20 caracteriser le macrocycle t^trasubstitue par les 
techniques classiques de la chimie organique. Ce mode 
de greffage permet, d'une part, d'etre certain que le 
macrocycle greffe est bien porteur, par exemple, de 
trois bras « acide carboxylique » (ces fonctions ont un 

25 role primordial dans la complexation des actinides) et, 
d' autre part, au moins de doubler la quantite de 
macrocycle gref fee par unite de masse (voir tableau I) • 
Ainsi, les differentes quantites de 
macrocycles greffees pour diverses resines ont ete 

30 determinees par analyse elementaire. Les resultats sont 
regroupes dans le tableau I, qui fait clairement 
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apparaltre que les resines preparees par le precede de 
la « voie 2 » ont une quantite de macrocycle greffee 
nettement superieure a celle des resines preparees par 
le precede de la « voie 1 »• 

5 

Tableau I 

Quantites de macrocycles greffees pour les 
differents gels de silice modifies 

10 



Resine 


Quantite de macrocycles 
Greff§e (mmol.g"^) 


Si2222trA 


0,24 


Si2323trA 


0,26 


Si2222trPr 


0,28 


Si2323trPr (« voie 1 ») 


0, 32 


Si2323trPr (« voie 2 ») 


0, 61 



De maniere generale, si la quantite de 
polyazacycloalcane grefffe par unite de masse de 
support, grace aux precedes des « voies 1 et 2 » est 

15 generalement de 0,1 a plusieurs mmol.g'S de pr6f6rence 
cette quantite doit §tre la plus 61evee possible. 

La quantite de polyazacycloalcane greffee 
par unite de masse obtenue par le precede de la « voie 
2 » est en outre, coiame indiquee plus haut, nettement 

20 superieure a celle de la « voie 1 », elle est done 
generalement superieure a 0,4 mmol.g'S de preference 
superieure ou egale a 0,6 mmol.g'S de preference 
encore superieure ou egale a 0,8 mmol.g"^. 
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Le precede de la « voie 2 » est decrit dans 
le brevet frangrais FR-A-2 774 092 (n'* de demande 
98 00784), auguel il est fait ici integral ement et 
explicitement reference et dont le contenu est 
5 integralement inclus dans la presente description. 

L' invention a egalement trait a 
1' installation pour la mise en ceuvre du procede selon 
1' invention. 

Une telle installation pour 1' elimination 
10 des cations mdtalligues contenus dans un liquide 
comprend essentiellement au moins un recipient, tel 
qu'une colonne remplie ou garnie d'une r§sine 
echangeuse d' ions chelatante constituee d'un 
polyazacycloalcane fixe, sur un support, des mo yens pour 
15 faire traverser ladite colonne par un courant de 
liquide ^ traiter, des moyens pour conditionner ladite 
resine a un pH de 4 a 6 et des moyens pour chauffer 
ladite resine a une temperature superieure ou egale a 
60''C. 

20 L' installation pent comprendre, en outre, 

des moyens pour regenerer ladite resine. 

Avantageus ement, 1' installation selon 
1' invention comprend, en outre, un recipient, tel 
qu'une colonne remplie d'un echangeur d' ions ou d'un 

25 adsorbant organique ou mineral different de ladite 
resine polyazacycloalcane greffee sur un support, 
placee en amont (par rapport au sens de circulation du 
courant de liquide a traiter) de ladite colonne remplie 
de resine. 
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L' installation^ selon 1 ' invention, 

comprendra aussi, en outre, de preference, des moyens 
de regeneration dudit echangeur d'ions ou adsorbant. 

D' autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description et des exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif • 

Cette description est faite en reference 
aux dessins joints, dans lesguels : 

- la figure 1 est une vue schematique en 
coupe verticale d'une installation pour la mise en 
oeuvre du proc6de selon 1' invention, convenant, plus 
particulierement, a un traitement des effluents en aval 
de 1' evaporateur industrial, comprenant deux colonnes 
respectivement remplies de silice et de resine 
polyazacycloalcane fixe sur silice ; 

- la figure 2 est une vue schematique en 
coupe verticale d' une installation pour la mise en 
QBUvre du precede selon 1' invention, au stade du 
laboratoire, convenant plus particulierement a un 
traitement des effluents en amont de 1 ' e vaporateur 
industrial ; 

- la figure 3 est un graphique qui montre 
I'effet de la temperature sur 1' extraction de 
I'uranimum (VI) a un pH de 5 et pour une duree de 18 h. 

En abscissa est portee la temperature T(*C) 
et en ordonnee est porte le coefficient de partage 
statique Kds (ml/g) , la courbe en traits pointilles est 
relative a un gel de silice temoin et la courbe en 
trait plein est relative a la resine Si2323trPr 
(« voie 1 ») ; 
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10 



15 



_ 2.a figure 4 est xine vue schematique en 
coupe verticale du dispositif utilise pour les essais 

en mode dynamique ; 

- la figure 5 est un graphique qui donne le 
profil d'elution « type » de 1' uranium a travers une 
colonne remplie de gel de silice modifie. En ordonnee, 
est portee la concentration C en uranium en sortie de 
colonne et en abscisse est porte le volume de solution 
elu6 V ; 

- la figure 6 est un graphique qui donne le 
coefficient de partage dynamique Kd<,{l) pour la resine 
Si2323trPr (« voie 1 ») (D et pour le gel de silice 
temoin en fonction du pH (T = 25-0, incertitude 
+ 10 %) ; 

- la figure 7 est un graphique qui donne 
le coefficient de partage dynamique Kd.(l) pour les 
r^sines Si2323trPr (« voie 1 ») (D et Si2323trPr 
(« voie 2 ») (II) a pH 4, et pour le gel de silxce 
temoin 4 pH = 9, en fonction de la temperature J CO 

(incertitude + 10 %) ; 

- la figure 8 est un graphique qui 

represente le profil d'elution de 1' uranium (VI) a 
partir d'une colonne remplie de Si2323trPr 
(« voie 2 »), a I'aide d'une solution d'acide nitrique 
25 2N et a temperature ambiante. 

En ordonnee, est portee la concentration en 
uranium, C en g/1, et en abscisse est porte le volume 

de HNO3 (V) eluee en ml ; 

- la figure 9 est un graphique qui illustre 

les quantites d' uranium fixees (bandes rayees) et 
relarguees (bandes blanches) en mmol.g pour 5 
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experiences realisees avec le materiau Si2323trPr 
(« voie 2 ») (incertitudes + 10 %) . 

La figure 1 est un exemple de realisation 
d'une installation pour la mise en oeuvre du procede 
5 selon 1' invention convenant, plus particulierement/ a 
un traitement des effluents en aval de 1' evaporateur 
industriel comprenant deux colonnes^ la premiere 
remplie de silice et la seconde remplie de resine, 
polyazacycloalcane fixe sur silice, 
10 Cet exemple d' installation selon 

1' invention comporte schematiquement les elements 
suivants . 

- Une cuve (1) de reception des effluents 
contamines d'un volume, par exemple, de 1,5 m^ munie de 

15 capteurs de niveaux haut et bas, d'un thermoplongeur 
(2), d'une sonde de temperature (3) et d'un systeme de 
brassage (non represents) . Avant reception, I'effluent 
est envoye par une pompe (5) au . travers d'un bol 
filtrant (6) muni de cartouches, par exemple de trois 

20 cartouches d'un diametre de pore de 5 pm. 

- Un circuit de decontamination compose 
d'une pompe doseuse (7), d'un premier manometre (8), 
d'une premiere colonne remplie de silice (9) qui est 
munie de colliers chauffants avec un systeme de 

25 regulation de la temperature, d'un second manometre 
(10), d'un rechauffeur (11), d'une seconde colonne 
remplie, par exemple, de resine Si2323trPr (12), d'une 
sonde de temperature (13) et d'un debitinetre (14). 
Chaque colonne contient de I'ordre de 12 litres de 

30 resine. L' ensemble de la tuyauterie est, de preference, 
en inox. 
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- Une cuve de reception des effluents 
traites (15) miinie de capteurs de niveaux haut et bas. 

^ Un circuit d'elution compose d'une pompe 
peristaltique (16), d'une tuyauterie en inox (17, 18) 
5 et de deux bidons (19, 20) . 

L' installation comprend, en outre, sur la 
canalisation reliant la cuve (1) a la colonne (9), un 
filtre (22), une electrovanne (23), et une pompe 
doseuse (24) . Des vannes manuelles (25) sont par 

10 ailleurs prevues aux entrees et sorties des deux 
colonnes (9) et (12) . Un capteur de temperature (26) 
est place sur la canalisation d' alimentation de la, cuve 
de reception des effluents traites (IS) et une pompe 
(27) peut prelever les effluents se trouvant dans cette 

15 cuve pour un rejet (28) apres une analyse radiologique. 

L' ensemble de 1' installation est place dans 
un bac de retention muni de sondes d' inondation . Les 
systemes de chauffage, les differentes sondes et les 
pompes sont asservis a un boltier electrique, 

20 Le f onctionnement de 1' installation de la 

figure 1 peut etre decrit de la maniere suivante : 

Prealablement, 1' effluent a traiter, 
achemine, par example, par camion citerne, est entraine 
par la pompe (5) a travers le filtre a cartouches (6), 

25 afin d'eliminer les impuretes et particules solides 
(boue, algues, etc.). En effet, les procedes 
d' extraction sur phase solide sont, d'une maniere 
generale, tres sensibles a I'encrassement et doivent 
etre proteges en amont par un systeme de filtration. 

30 L' effluent « propre » est ensuite admis dans la cuve de 
reception des effluents contamines (1). 
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Le fonctioimement de 1' installation peut se 
decomposer en deux phases : 

1) Fixation : les effluents sont entralnes 
par la pompe doseuse (7) successivement a travers les 
deux colonnes (du bas vers le haut) (9) et (12), 
remplies respectivement de silice et de resine, par 
exemple, de resine Si2323trPr. 

Selon 1' invention, la temperature de 
1' effluent lors du passage sur la colonne de resine 
est, de preference, de 60^*0. Le chauffage de 1' effluent 
est effectue simultanement a I'aide du thermoplongeur 
(2), des colliers chauffants et du rechauffeur (IL) . Le 
debit de 1' effluent lors de cette phase de fixation est 
compris, par exemple, entre 30 et 60 1/h. L' effluent 
est ensuite recupere dans la cuve de reception des 
effluents traites (15) . 

Si 1' analyse radiologique (29) n'indique 
aucune trace de contamination, 1' effluent est alors, 
par exemple, directement transfere vers 1' evaporateur 
industriel (28) pour realiser 1' evaporation finale ou 
rejete a 1 ' environnement (28). 

En cas de contamination, 1' effluent est 
alors reinjects en debut de procede dans la cuve de 
reception des effluents contamines (1) . 

2) Regeneration : une solution d'acide 
nitrigue, par exemple (IN) (19) est entrainee par la 
pompe peristaltigue (16), independamment a travers la 
colonne desiree, a contre-courant (du haut vers le 
bas) . Bien entendu, en raison de la capacite importante 
des resines et de la tres faible activite des effluents 
a traiter, cette operation est tres peu frequente. 
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Les resines, en fin de regeneration, 
necessitent un reconditionneznent avant d'entamer un 
nouveau cycle- Le reconditionnement s'effectue par 
injection d'eau/ d'xine solution tampon a pH 4,7, puis 
5 d'un dernier ringage a I'eau, en utilisant le meme 
circuit . 

Dans les exemples qui suivent, on met en 
evidence le role de la temperature et du pH de 
conditionnement, ainsi que de la nature du ligand sur 
10 les capacites des resines de polyazacyclohexane greffes 
sur silice. 

On effectue tout d'abord une etude en mode 
statique/ puis une etude en mode dynamique. 

15 Exemple 1 

Dans cet exemple, on etudie en mode 
statique, la capacite des resines utilisees dans le 
precede de 1' invention pour pieger 1' uranium. Cette 

20 capacite et determinee par des experiences en « batch » 
avec inise en contact du sequestrant en presence d'un 
exces de sel dans des conditions determinees, ndtamment 
de pH et de temperature. 

Le mode operatoire des essais en mode 

25 statique est le suivant. 

Une masse connue (environ 100 mg) de resine 
sechee sous vide est placee dans une fiole contenant 
10 ml d'une solution a 1 g-1"^ de nitrate d'uranyle a 
pH 5. ensemble est agite a temperature constante 

30 pendant 18 h. Ensuite, la resine est filtree et ringee 
avec de I'eau distillee. Le filtrat et les eaux de 
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rincage sont collectes et ajustes a 50 ml dans une 
fiole jaugee. La concentration en U(VI) est determinee 
par ICP-AES- La quantite d'U(VI) fixee est calculee par 
rapport a la concentration en U(VI) avant et apres 
1' extraction. 

Pour chaque silice modifiee/ deux 
experiences sont realisees. 

La capacite totale est calculee en 
considerant la quantite d' uranium extraite, par rapport 
a la masse de resine et au volume de la solution par 
1' intermediaire du coefficient de partage statique Kds. 

Pour chaque experience realisee, le 
coefficient de partage statique, Kds, est calcule selon 
la formule suivante : 

[ quantite d ' ura nium piegee] / [masse de resine seche] 

~ [quantite d* uraniiun restante en solution] / [volume de la solution 

[C] m 

20 [Co] = concentration de la solution avant extraction 
(g-ml"M 

[C] = concentration de la solution apres extraction 
(g.ml^M 

V = volume de la solution (ml) 
25 m = masse de resine (g) 

Le coefficient de partage Kds reflete 
directement la capacite du materiau a fixer le metal. 
Ce coefficient de partage peut a priori gtre infini. 
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mais est souvent egal a guelques centaines, voire 
parfois meme quelgues milliers. 

Exemple lA 

5 

Dans cet exemple, on etudie I'effet de la 
temperature sur 1' extraction de I'uranixm VI. Le mode 
operatoire est celui decrit plus haut, maiS/ de plus/ 
la solution est chauffee durant 1' extraction. 

0 On determine ainsi les coefficients de 

partage statique obtenus pour un gel de silice de type 
KIESELGEL* (MERCK*) , qui fait office de temoin et. pour 
la resine Si2323trPr (prepares par le precede de la 
« voie 1 »), en fonction de la temperature, le pH etant 

5 maintenu constant a une valeur de 5* 

Les resultats obtenus sont regroupes sur la 
figure 3, ou I'on a porte le coefficient de partage Kds 
(ml/g) en fonction de T{*'C). La courbe en trait plein 
est relative a la resine Si2323trPr (« voie 1 ») et la 

0 courbe en traits pointilles est relative au gel de 
silice . 

Cette 6tude montre que pour le gel de 
silice, la temperature n'a pratiquement aucune 
influence sur 1' adsorption de 1' uranium, c'est-a^dire 

5 que la cinetique est rapide, alors que pour la silice 
modifiee Si2323trPr (obtenue par le procede de la 
« voie 1 ») f 1' augmentation de la temperature provoque 
un accroissement considerable de I'efficacite de la 
resine, ce resultat traduit que la vitesse de la 

0 reaction de complexation est lente. 
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L' extraction de l'U(VI) a 80^*0/ avec cette 
resine/ permet de retenir, en statique, pres de 90 % 
d'U(VI) (Kds = 784) . 

5 Exemple IB 

Dans cet exemple, on etudie 1' influence de 
la nature du ligand de la resine sur 1' extraction de 
1' uranium VT. 

10 Les coefficients de partage statique de 

differents types de silices modifiees, synthetisees, 
ont ete determines en suivant le mode operatoire decrit 
plus haut. Le pH etant maintenu egal a 5 et la 
temperature a 80**C- A titre de comparaison, on a 

15 determine, dans les memes conditions, les coefficients 
de partage staticjue d'un gel de silice et de la resine 
chelatante commerciale AMBERLITE® IRC718 (acide 
iminoacetique gref fe sur polystyrene) . 

Les resultats sont regroupes dans le 

20 tableau II, ci-dessous : 

Tableau II 

Coefficient de partage statique Kds, pour 
25 les differentes resines etudiees (pH 5 ; 7 = BO^'C ; 
t = 18 h, incertitude = + 20 %) 



Resine 




AMBERLITE- IRC718 


45 


Gel de silice 


290 


Si22220HtrA 


353 
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Si23230HtrA 


303 


Si22220HtrPr 


852 


Si23230HtrPr 


1 078 


Si2323trPr (« voie 1 ») 


784 


Si2323trPr {« voie 2 »> 


1 140 



En raison de la quanta te de macrocycles 
grefffee elevee, la resine Si2323trPr, preparee selon le 
precede de greffage, dit de la « voie 2 », possede le 
5 coefficient de partage le plus eleve- 

La coiaparaison de ces resultats, avec ceux 
obtenus dans les memes conditions avec la resine 
chelatante commerciale AMBERLITE* IRC718, montre que 
ces nouvelles resines chelatantes sont de remarquables 
10 sequestrants de 1' uranium (VI) . 

Exemple 2 

On fetudie, dans cet exemple, la capacite 
15 d''echange dynamique des resines. 

En effetf la capacite d'echange 
« statique » des resines est un parametre important, 
mais pour un precede realise en mode dynamique sur une 
colonne, la capacite d'echange « dynamique » est le 
20 parametre qui traduit reellement les proprietes 
sequestrantes des resines etudiees. 

Les tests ont ete realises en mettant en 
cEUvre le dispositif represente sur la figure 4 qui est 
compose sommairement d'une colonne (41), d'un diametre 
25 de 10 mm et d'une hauteur de 300 mm, munie d'une 
jaquette de thermostatisation permettant de reguler la 
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temperature a I'aide d'lm bain thermostate (43), et 
d'une pompe peristal tique (42) pour obtenir le debit 
souhaite . 

Environ 12 g de gel sont places dans la 
5 colonne (41) apres passage dans une solution d' eau 
distillee* Avant chaque essai, la resine est 
conditionnee a differents pH, en eluant 500 ml d'une 
solution tampon a travers la colonne, puis une solution 
d'eau distillee pour rincer la resine. Apres ce 
10 traitement, la colonne est prete a 1' utilisation. 

Pour les tests de fixation/ la solution a 
purifier (44) est eluee sur la colonne de bas en haut 
(fleche 4 6) a un debit de I'ordre de 100 ml.h"^- Les 
echantillons a analyser sont collectes (45) tous les 
15 100 ml et la concentration en U (VI) est determinee par 
ICP-AES. La solution est eluee sur la colonne jusqu'a 
ce que la fuite observee corresponde a la concentration 
de la solution mere. 

Les tests de regeneration sont realises en 
20 eluant 100 ml d'une solution d' acide nitrique 2N au 
meme debit, mais du haut vers le bas de la colonne 
(fleche 47), iramediatement apres les tests de fixation. 

Un ringage de la colonne est ensuite 
realise a I'aide d'une solution d'eau distillee. Les 
25 echantillons a analyser sont collectes tous les 10 ml 
et la concentration en U(VI) est determinee par 
ICP-AES . 

Pour chaque colonne de silice modifiee, 
deux experiences ont ete realisees. 
30 La capacite d'echange « dynamique » depend 

d'un nombre important de parametres et, en particulier. 
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de la concentration de la solution a extraire. Afin 
d' obtenir les courbes de saturation, qui donnent la 
variation de la concentration en uranium en sortie de 
colonne (C) , en fonction du volume de solution eluee 
5 (V) (voir figure 5) , une concentration en uranium, bien 
plus elevee que celles observees dans les effluents, a 
ete choisie, 

On considere generalement que le volume de 
saturation de la colonne est atteint (V1/2) , lorsque la 
10 concentration en sortie est egale a la moitie de la 
concentration de la solution mere (Co/2) . 

La mesure de la capacite en mode dynamique 
des resines, selon ce precede, a ete rfealisee en 
calculant pour chaque experience le coefficient de 
15 partage dynamique Kdd/ selon la formule suivante : 

[quantite d'uraniiain piegee] / [masse de resine sechel 

— , -ill ., . • ■ . ^ ■ I -III 

[quantite d' uranium restante en solution] /[volume de la solution 
" fC] III 

20 

[Co] = concentration de la solution avant extraction 
(g.ml"^) 

[C] = concentration de la solution apres extraction 
(g.ml-^ 

25 V = volume de la solution (ml) 
M = masse de resine (g) 

Le Kdd est calcule d' apres la courbe de 
saturation obtenue quand C = Co/2 : 

30 
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Kdd = Vi/2/m. 

II convient de mentionner que la courbe de 
saturation permet egalement de calculer la masse 
d' uranium retenue, qui est approximativement egale a 
Vi/2 X So. 

Pour ces experiences, on a choisi de tester 
les resines Si2323trPr synthetisees selon les voies 1 
et 2. La silice a ete systematiquement choisie corome 
materiau temoin. 

Exemple 2A 

Dans cet exemple, on etudie 1' influence du 
pH de conditionnement des resines sur 1' extraction de 
I'uraniiam (VI), a I'aide des resines mises en ceuvre 
dans le procede de 1' invention et a I'aide d'un gel de 
silice temoin. Le mode operatoire est celui indique 
ci-dessus. 

L' extraction de 1' uranium est etudiee 
specif iquement sur la resine Si2323trPr (preparee par 
le procede de la « voie 1 ») pour une gamme de pH des 
solutions tampons du conditionnement allant de 2 a 9 
(2,5 ; 4 ; 5 ; 7 et 9), la temperature etant constante 
et egale a 25°C. 

Les resultats sont regroupes dans le 

tableau III. 
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Tableau III 

Coefficient de part age dynamique pour la 
resine Si2323trPr, en fonction du pH (T - 25 °C, 
5 incertitude = + 10 %) 







pH 


Si2323trPr {« voie 1 ») 


Gel de silice 


2,5 


5 


5 


4 


2,6 


156 


5 


3 


112 


7 


3 


67 


9 


6 


3 



Les resultats obtenus qui sont reportes sur 
la figure 6 permettent la determination experimentale 

10 du pH optimum qui est compris entre pH 4 et pH 5, Ce 
resultat est en bon accord avec 1' etude thermodynamique 
de cette nouvelle classe de ligands. 

Par ailleurs, il est surprenant de 
constater la tres faible capacite de la silice en mode 

15 dynamique par rapport a ce qui etait observe en mode 
statique. Le mode de piegeage de la silice s'effectuant 
essentiellement par simple adsorption physique, on peut 
supposer/ qu'en mode dynamique, I'elution de la 
solution entraine 1' uranium adsorbe. 

20 

Exemple 2B 

Selon 1' invention, pour accelerer la 
Vitesse de complexation avec les resines mises en 
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oBUvre, il est necessaire d'operer a une temperature 
elevee durant le precede. 

Dans cet exemple, on etudie done 
1' influence de la temperature sur le coefficient de 
5 partage dynamiqus/ a la fois sur la silice (temoin), et 
sur les resines Si2323trPr (« voie 1 ») et Si2323trPr 
(« voie 2 ») . Le mode operatoire est celui decrit plus 
haut, le pH de conditionnement etant maintenu constant 
et egal a 4 pour la resine Si2323Pr et a 9 pour la 
10 silice- Les resultats obtenus sont regroupes dans le 
tableau IV et reportes sur la figure 7. 

Tableau IV 

15 Coefficient de partage dynamique pour la 

silice (pH 9) et Si2323trPr (pH 4) en fonction de la 
temperature (incertitudes ^ + 10 %) 



Kddd) 




T("C) 


Gel de silice 


Si2323trPr 
(« voie 1 ») 


Si2323trPr 
(« voie 2 ») 


25 


6 


158 


182 


50 


6 


202 


266 


80 


8 


242 


324 



On note que le maintien de la colonne a 
SC^C permet d' augment er considerablement et de maniere 
surprenante I'efficacite des resines utilisees selon 
1' invention et que 1' augmentation est comprise entre 
50 % et 70 %, selon les cas. 

Dans le meilleur des cas, c'est-a-dire pour 
1' utilisation de la resine Si2332trPr (« voie 2 ») , le 
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Kdd observe (324) correspond a la fixation de 0,33 mmol 
d' uranium par gramme de resine (79 mg d' uranium par 
gramme de resine) . 

Comme on I'a deja evoque precedemment, la 
5 simple utilisation de colonnes remplies de silice, 
quelles que soient les conditions d' utilisation, 
conduit a des resultats tres mediocres. 

Cette etude en mode dynamique montre 
clairement que des resultats incomparablement meilleurs 
10 en termes d'efficacite d' extraction, representee par la 
capacite, sont obtenus dans les plages specif iques de 
pH de conditionnement et de temperature, du procede 
selon 1' invention. Les essais demontrent que le procede 
selon 1' invention permet d'atteindre une 
15 decontamination des effluents contamines a, qui n' avait 
jamais ete obtenue par les procedes de I'art anterieur* 

Dans le tableau V, on indique la quantite 
d'U fixe (mmol.g), selon les conditions du procede . 

20 Tableau V 



Quantite d'U fixee (mol.g) 


Conditions du procede 


0,33 


Si2323 {« voie 2 ») , 
conditionnement a pH 4, T = 80*C 


0,24 


Si2323trPr (« voie 1 ») , 
conditionnement a pH 4, T = 80"C 


0,16 


Si2323trPx {« voie 1 »), 
conditionnement a pH 4 


0,01 


Si2323trPr (« voie 1 ») , 
sans conditionnement 
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La meilleure capacite est obtenue pour 
1' utilisation de la resine Si2332trPr (« voie 2 ») , a 
80**C et apres conditionnement a pH 4, 

5 Exemple 3 

Cet exemple concerne des essais de 
regeneration en mode dynamique des resines mises en 
oeuvre dans le procede selon 1' invention. 

Ces tests ont ete realises, apres avoir 
sature par 1' uranium, selon les conditions optimales 
d' utilisation, une colonne chargee de resine Si2323trPr 
(« voie 2 ») • Apres saturation, une solution d' acide 
nitrique 2 N est eluee au meme debit, mais du haut vers 
le bas de la colonne, a temperature ambiante. 

Les profils d'elution (concentration en 
uranium (VI) en fonction du voliame de HNO3 elue) 
obtenus pour chaque experience, permettent de calculer 
la guantite d' uranium relarguee et done le taux de 
regeneration : 

quantite d' uranium rel arg uee 

Taux de regeneration = x 100 

quantite d' uranium fixee 

A titre d' exemple, le profil d'elution type 
25 (figure 8) presente un pic d'elution tres eleve observe 
vers le milieu du profil d'elution pour une 
concentration d' uranium atteignant 80 fois cells de la 
solution mere. Le taux de regeneration calcule est 
proche de 100 % aux incertitudes pres. On peut done 
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considerer que la recuperation de 1' uranium est 
quantitative. 

Une etude realisee sur plusieurs cycles 
extraction/regeneration consecutifs (figure 9) montre 
5 que dans tous les cas le relarguage de 1' uranium est 
total et la regeneration du materiau totale. 



Exemple 4 



10 Dans cet exemple, on realise le traitement 

d' effluents reels du centre du CEA de VALDUC par une 
installation pilote selon 1' invention comprenant- deux 
colonnes. Cette installation est sensiblement analogue 
a celle de la figure 1 et son fonctionnement est 

15 egalement tel que decrit ci-dessus- Cette installation 
pilote est utilisee pour realiser la decontamination 
ultime, c' est-a-^dire un traitement en aval de 
1 ' evaporateur industrial . 

Nous precisons ci-apres les 

20 caracteristiques de 1' installation pilote et les 
conditions operatoires mises en ceuvre. Celles-ci ont 
sensiblement les conditions optimales d' utilisation des 
resines precedemment definies en mode dynamique. 

L' installation comporte une premiere 

25 colonne remplie de silice (12 litres) et une seconde 
colonne remplie de resine Si2323trPr. 

La cuve de reception des effluents 
contamines a un volume de 1,5 m^, 1' effluent avant 
reception passe au travers d'un bol filtrant muni de 

30 trois cartouches (diametre de filtration 5 ym) . 
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La cuve de reception des effluents traites 
a egalement un volume de 1,5 m^. 

L' ensemble de 1' installation est place dans 
un bac de retention de 3 m^. 
5 La temperature de 1' effluent, lors du 

passage sur la colonne de resine Si2323trPr, est de 
60*^0. 

Le debit de 1' effluent, lors de la phase de 
fixation, est de 30 a 60 1/h. La regeneration est 
10 realisee avec une solution d'acide nitrigue IN, a 
1' issue de laquelle les r^sines sont reconditionnees 
par une solution tampon a pH 4,7. 

Les resultats des essais avec notamment les 
activites, avant et apres traitement par le dispositif 
15 de 1' invention, sont regroupes dans le tableau VI. 

Tableau VI 

Effluents traites avec 1" installation 
20 Dilote selon 1^ invention 



effluent 


1 


2 


3 


Volume (m-*) 


16 


18 


12 


Charge saline (mg/l) 


0,06 


0,02 




0,02 




Radioeleinents presents 


U 


Am 


U 


Pu 


Am 


Activite avant traitement 
(Bq/m^) 


180 


16 


320 


36 


531 


Activite apres traitement 
(Bq/m^) 




<LD* 


<LD* 


<LD* 


<LD* 



* Les limites de detection (LD) sont comprises entre 



1,5 et 2,5 Bq/m^. 
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L' effluent 1 provenait de I'ecoulement 
accidentel d' une eau de pluie a travers un batiment. 
Cet effluent, qui n'avait subi aucun traitement 
prealable contenant, par ailleurs, de la boue, et des 
5 algues, des feuilles. 

L' effluent 2 etait un effluent qui n'avait 
pas pu etre decontamine de maniere ultime par 
1' installation actuelle de traitement des effluents, 
mettant en csuvre une evaporation et une microf iltration 

10 et correspondant a I'art anterieur. 

En effet, comme nous I'avons deja signale, 
cette derniere ne permet pas de decontaminer de maniere 
ultime tous les types d' effluent. Le traitement de cet 
effluent a ete rendu possible par 1' installation de 

15 1' invention assurant une activite nulle. 

L' effluent 3 etait un effluent de tres 
faible activite qui n'avait subit aucun traitement 
prealable particulier, tel qu'un traitement chimique ou 
une evaporation. Les effluents possedant ce type 

20 d' activite constituent une grande part des effluents 
d'un centre, tel que celui de VALDUC, en outre, le 
traitement direct de ce type d' effluent par le procede 
selon 1' invention constitue une alternative tres 
interessante qui peut etre integree au sein de 

25 1' installation actuelle de traitement des effluents. Ce 
type de traitement permet notamment d' eviter I'etape 
d' evaporation qui est beaucoup plus lourde a mettre en 
CEUvre • 

La diversite des effluents traites montre 
30 que 1' installation selon 1' invention est capable de 
realiser la recuperation de traces d'actinides de tous 
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les types d' effluents de tres f aible activite produits 
par le centre de YALDUC. 

Ceci est un avantage important par rapport 
au precede et a 1' installation actuels, qui ne pennet 
5 pas de decontaminer de maniere ultime tous les types 
d' effluents . 

Les volumes importants qui ont ete traites 
par 1' installation pilot e de 1' invention sont 
signif icatifs et permettent d' en demontrer la 
10 sup6riorite vis-a-vis de 1' installation 

d' ultrafiltration, actuellement utilisee pour realiser 
le traitement ultime en aval de la tour d' evaporation, 
aussi bien en termes d' ef f icacite, que de couts 
d' investissement, de f onctionnement et de maintenance. 

15 

Exemple 5 

a) Installation 

20 Dans cet exemple, son effectue, au stade du 

laboratoire en boite a gants, divers essais pour 
traiter les effluents en amont de 1 ' e vaporateur 
industriel, a I'aide d'une installation selon 
1' invention. 

25 Cette installation, qui est comparable a 

celle de la figure 1, est toutefois legerement 
modifiee, elle est decrite a la figure 2. 

A I'interieur de la boite a gants, 
1' installation experiment ale, conforme a la presente 

30 invention, est composee principalement des elements 
suivants : 
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- une capacite (201) qui repoit directement 
les effluents de la station de traitement du centre de 
VALDUC, une pompe volmnetrique peristaltique (202), une 
capsule de filtration (203) avec un diametre des pores 

5 de 50 pm ; 

deux colonnes de resine montees en 
serie : une premiere colonne (204) remplie de silice 
(gel de silice) ou d'une resine de type polyacrylate 
(AMBERLITE* IRC86RF) et une seconde colonne (205) 

10 remplie de silice (gel de silice) modifiee par les 
polyazacycloalcanes/ de preference, il s'agit de la 
resine denommee Si2323trPr, qui a ete prepares soit par 
le procede, dit « voie 1 », soit par le precede, dit 
« voie 2 ». Chaque colonne a un diametre de 1 cm et une 

15 hauteur de 30 cm. 

Chaque colonne contient 12 g de gel de 
silice ou de resine ; 

- un thermostat a circulation pour 
maintenir la temperature des colonnes a 60**C ; 

20 - une cuve (206) remplie d'HNOa IN, d'eau 

distillee, ou de solution tampon, reliee a une pompe 
volumetrique peristaltique, pour realiser 

respectivement la regeneration et le conditionnement 
des resines de chacune des colonnes (204, 205) ; 

25 - une cuve de recuperation des eluats des 

coloxmes (208) ; 

" des vannes a 3 voies (209, 210, 211, 
212) a 1' entree et a la sortie des colonnes. 
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b) Effluents traites 

L' effluent preleve pour realiser cette 
etude possede une activite radiologique totale 
5 d' environ 6,1 kBq/m^ (tableau VII) et une charge saline 
de 0,78 mg/1. II n' a subi aucun traitement chimigue 
prealable, tel que precipitation ou floculation. 
L' analyse panoramique (tableau IX) de cet effluent 
montre que les actinides ne representent qu'une infime 

10 partie des elements presents (< 1 ppm) . Cet effluent 
contient tres majoritairement des elements alcalins et 
alcalino-terreux (99,29 %), principalement du Na 
(84,38 %), du Ca (11,01 %), du K (3,44 %) et du Mg 
(0,45 %) • Cet effluent contient egalement du B (0,59 %) 

15 et quelques elements metalliques (Ti, Ni, W, Al et Zn ; 
pour un total de 0,15 %) . 

Tableau VII 

20 Activite et concentration de 1^ effluent 

preleve (^- 20 %) 





U 


Pu 


Am 


Activite (kBq/m-*) 


4,7 


0,54 


0,83 


Con cent rat i on 


185 ppb 


0,24 ppt 


6 ppq 



c) Procedure 

25 

Tout comme le f onctionnement de 
1' installation et de 1' installation pilote selon 
1' invention, precedemment presentees, le f onctionnement 
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de 1' installation experimental e peut etre decomposee en 
deiix phases : 

1) Fixation 

Les effluents en provenance directe de la 
station de traitement des effluents de VRLDUC sont 
introduits dans la boite a gants^ ou ils sont deverses 
dans la capacite (201), puis repris par la pompe (202). 

Apres passage sur le filtre (203) 
permettant de se debarrasser des impuretes (poussieres, 
particules,.^) , la solution transite k travers le lit de 
resines de chaque du bas vers le haut. La premiere 
colonne (204), comme on I'a deja vue, remplie de silice 
ou d'une resine de type polyacrylate (AMBERLITE® 
IRC86RF) et la seconde colonne (205) remplie de silice 
modifi^e par des macrocycles . Ces derniers s'ecoulent 
en tete de colonne et sont recuperes dans la capacite 
(208) , ou des prelevements reguliers sont effectues 
pour etre analyses par spectrometrie a ou ICP-MS. 

2) Regeneration 

La regeneration des resines s'effectue par 
elution d'acide nitrique 2N du haut vers le bas de la 
colonne. Les eluats sont recuperes dans la capacite 
(208), ou des prelevements reguliers sont effectues 
pour analyses. Les resines necessitent ensuite un 
reconditionnement avant d'entamer un nouveau cycle. 
Celui-ci s'effectue par elution d'eau, puis d'une 
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solution tampon a pH 4,1, tou jours du haut vers le bas 
de la colonne. 

d) Combinaisons de resines mises en csuvre 

5 

Les trois combinaisons de resines suivantes 
ont ete envisagees (tableau VIII) . 

Tableau VIII 

10 



Combinaison 


1*" colonne 


2*^ colonne 


(a) 


Silice 


Si2323trPr (« voie 1 ») 


(b) 


Silice 


Si2323trPr (« voie 2 ») 


(c) 


AMBERLITE® IRC8 6RF 


Si2323trPr (« voie 2 ») 



e) Resultat et discussion 



Les resultats des essais effectues sont 
regroupes dans le tableau IX. 

Les profils d'elution observes montrent que 
1' effluents est totalement decontamines pour un volume 
inferieur au volume de fuite en radioelements 
(V = 1 litre environ) . Des analyses panoramiques ont 
ete realisees juste avant ce volume de fuite, afin 
d'apprecier la selectivite du procede (voir le 
tableau IX) . 



15 



20 
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Au vu de ces resultats : 

- Les alcalins et alcalino-terreux sont 
tres peu retenus par les systemes (a) et (b), les taiix 
d'epuration oscillent entre 8 et 19 % pour (a) et entre 

5 0 et 7 % pour (b) . La selectivite des resines 
Si2323trPr est done importante pour cette famille 
d' elements et elle augmente sensiblement lorsqu'on 
passe d'une resine elaboree par la « voie 1 » a une 
resine elaboree par la « voie 2 ». 

10 Si la premiere colonne contient de la 

resine AMBERLITE® IRC86RF (c) / 1' effluent se retrouve 
presque totalement epure en elements alcalino-terreux 
(Ca, Mg, Sr et Ba) , mais par contre, les taux 
d' epuration ne sont que de 21 et 30 % pour les elements 

15 alcalins Na et K, respectivement . 

- Les metaux de transition sont egalement 
tres peu retenus par les systemes (a) et (b) , les taux 
d' epuration oscillent entre 5 et 12 % pour (a) et entre 
0 et 4 % pour (b) . La selectivite des resines 

20 Si2323trPr est done importante pour cette famille 
d' elements et encore une fois, elle seroble augmenter 
sensiblement lorsqu'on passe d'une resine elaboree par 
la voie 1 a une resine elaboree par la voie 2. 

Si la premiere colonne contient de la 

25 resine AMBERLITE® IRC86RF (c) , 1' effluent se retrouve 
presque totalement epure en Ti et W, mais par centre le 
taux d' epuration n'est que de 35 % pour le Ni. 

- Le Zn et I'Al sont moyennement retenus 
sur les differentes colonnes : les taux d' epuration 

30 sont de I'ordre de 40 % dans tous les cas. 
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- Enfin, le B est legerement retenu/ avec 
des taiix d' epuration identiques, de I'ordre de 15 %. 

Ces experiences montrent que ces resines 
possedent une tres bonne selectivite, parti culler ement 
vis-a-vis des alcalins, alcalino-terreux et metaux de 
transition. La selectivite est encore plus marquee pour 
la resine Si2323trPr elaboree selon la « voie 2 », par 
rapport a la resine Si2323trPr/ elaboree selon la 
« voie 1 ». Par ailleurs, le couplage de ces rfesines 
avec la resine AMBERLITE* IRCB6RF penaet d'epurer une 
bonne partie des alcalino-terreux et des metaux de 
transition. 

Malgre cette selectivite importante, la 
forte salinite des effluents (essentiellement en 
alcalins et alcalino-terreux) pris a ce niveau du cycle 
de trait ement contribue a saturer rapidement les 
resines . 

Ainsi, pour les metaux de la serie des 
actinides, ces experiences montrent qu'il est possible 
de traiter directement des effluents possedant ce 
niveau d' activite, malgre des volumes de f uite assez 
faibles observes (compris entre 50 et 75 volumes de 
colonne) , imputables a cet effet de sel important (les 
actinides ne representent qu'une fraction de ppm de la 
totalite des elements) . Cette etude montre que 
I'efficacite d'un tel procede de traitement des 
effluents radioactifs depend moins du niveau d'activite 
de 1' effluent que de sa charge saline. 
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REVENDICATIONS 



!• Precede d' elimination des cations 
metalliques contenus dans iin liquide, dans leguel ledit 
5 liguide est mis en contact, a line temperature 
superieure ou egale a 60**C/ avec une resine echangeuse 
d' ions ch61atante constituee d'un polyazacycloalcane 
greffe sur un support solide, ladite resine ayant ete 
conditionnee prealablement a ladite mise en contact a 
10 un pH de 4 a 6. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
leguel la mise en contact est r6alisee a une 
temperature de 60 a SO'^C. 

3. Procede selon la revendication 1, dans 
15 leguel le pH de conditionnement est de 4 a 5. 

4. Procede selon I'une guelcongue des 
revendications 1 a 3, dans leguel le conditionnement de 
ladite resine est realisee par mise en contact de 
ladite resine avec une solution tampon, notamment 

20 agueuse, dont le pH est de 4 a 6, eventual lement 
precedee et/ou suivie d'un rinqage de la resine avec le 
solvant majoritaire du liguide a traiter, notamment 
avec de I'eau distillee. 

5. Procede selon la revendication 1, 
25 realise en continu, ladite resine etant placee dans au 

moins une colonne traversee par un courant du liguide a 
traiter. 

6. Procede selon la revendication 1, 
comprenant, en outre, une etape de regeneration de 

30 ladite resine, lorsgue celle-ci est saturee par les 
metaux fixes. 
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7. Precede selon la revendication 5 et la 
revendi cation 6, dans lequel ladite regeneration est 
realisee en faisant traverser la ou les colonne(s) dans 
le sens inverse du sens de circulation du liquide a 

5 traiter par \ine solution de regeneration. 

8. Precede selon la revendication 1, dans 
lequel ladite solution de regeneration est choisie 
parmi les solutions acides, par exemple, d' acide 
nitrique. 

10 9* Precede selon la revendication 7 ou la 

revendication 8, dans lequel a 1' issue de I'etape de 
regeneration, ladite solution de regeneration contenant 
les metaux initialement fixes sur la resine est traitee 
pour recuperer les metatix. 

15 10. Proced6 selon I'une quelconque des 

revendications la 9 comprenant une etape prealable de 
traitement du liquide par mise en contact avec un 
echangeur d' ions ou un adsorbant organique ou mineral 
different de ladite resine polyazacycloalcane greffe 

20 sur un support. 

11. Precede selon la revendication 10, dans 
lequel ledit adsorbant est choisi parmi les gels de 
silice. 

12. Procede selon la revendication 10, dans 
25 lequel ledit echangeur d' ions est choisi parmi les 

resines de type polyacrylate, les resines de type 
AMBERLITE*. 

13. Procede selon la revendication 10, dans 
lequel ladite etape de traitement prealable est 

30 realisee en continue, ledit echangeur d' ions ou 
adsorbant etant place dans au moins une colonne 
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traversee par un courant de liquide a traiter et 
positionnee (s) en amont de ladite colonne remplie de 
resine . 

14. Precede selon la revendication 11, dans 
5 lequel ledit echangeur d' ions ou adsorbant est regenere 
lorsqu' il est sature par les mfetaux fixes dans les 
memes conditions que la resine et simultanement a la 
regeneration de celle-ci et avec la meme solution de 
regeneration. 

10 15. Procede selon la revendication 1, dans 

lequel lesdits cations de metaux sont des cations de 
metaux choisi parmi les metaux de transition, les 
metaux lourds, les metaux du groupe IIIA du tableau 
period! que, les lanthanides, les actinides, et les 

15 metaux alcalino-terreux. 

16. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel lesdits cations metalliques sont choisis parmi 
les cations Pu, Am, Ce, Eu, Al, Gd, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, CU/ Zn, Ag, Cd, B, Au, Hg, Pb, As, Ca, Sr, Mg, Be, 

20 Ba et Ra. 

17. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16, dans lequel le liquide traite 
est un liquide aqueux. 

18. Procede selon I'une quelconque des 
25 revendications 1 a 17, dans lequel le liquide traite 

est un effluent aqueux radioactif de faible activite. 

19. Procede selon la revendication 18, dans 
lequel ledit effluent est 1' effluent aqueux de faible 
activite issu de 1' evaporateur industriel de 

30 1' installation de traitement des effluents d'une 
installation nucleaire. 
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20. Precede selon la re vendi cation 16 et la 
revendication 17, dans lequel le liquide est un fluide 
biologique, tels que le sang et les cations eliminfes 
sont le cuivre et 1' aluminium. 

21. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 20, dans lequel ladite r^sine 
echangeuse d' ions chelatante constituee d'un 
polyazacycloalcane greffe sur un support solide repond 
a I'une des trois formules (I) (ID (HD ci-dessous : 
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R 



dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent ttre identiques ou 
diff^rents sont ^gaux 1^ 2 on 3, Ri est un si^port solide, Ra 
xegx^sentB I'atone d'fa^drog^ ou le gcaape (CH2)2-R3, R3 etant 
un groi^panent foncti onn pl choisi dans le groi^je cx>nstitu§ par 
COOH, CB^fM, CN ou OOOR4, R« repr&entant un groi^ alkyle 

ou benzyle, ou R2 represente le graspe -(CH2)-R6, Rs repr&entant 
OOCffl ou PQsRer Re repr6sentant un groK^ aUcyle ou I'hydrogSne. 

22. FxDc^de selon I'une quelconque des 
revendications 1 h 21, dans lequel le si^iport solide est un 
polynixe organique rSticulS ou non. 

23. Procote selcai la rewendication 22, ffang ipguel 
le support solide est un reste d'un polymfere organique r#ticul6 
ou non & temdnaison halogSiure d'alkyle, de prgfSr^ice k 
tezminaiscn cfalorure d'alltyle. 

24. Procede selon la rewendication 23, dans lequel 
le su^pport solide est un reste d'un polystyrene chlQro-ffl§thyl6. 

25. Proced^ selon la rewendication 24, dans lequel 
la granulcmgtrie dudit polystyrfene chloro-m§thirle est conprise 
entre 20 et 400 mesh t, de preference, entre 20 et 70 mesh. 
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26. Procede selon la revendication 21, dans 
lequel Ri est vm support solide derive de la silice 
repondant a la formule : 




SMCHj )w _ CHj _ CH - CH^ 



oil a la formule : 




S representant un gel de silice, b etant compris entre 

1 et 4 et, de preference, egal a 3 et R? etant un 
20 groupe alkyle ou un atome d' hydrogens • 

27, Procede selon la revendication 2 6, dans 

lequel la granulometrie du support solide derive de la 

silice est comprise entre 20 et 400 mesh et, de 

preference, entre 20 et 70 mesh. 
25 28. Procede selon la revendication 21, dans 

lequel ladite resine est choisie parmi les resines 

suivantes : 



30 
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-04 

-OH 



.Q;Si-(CH2)3^^/ ^l^/^COOH 



HOOC^^, /^V^COOH 



HOOC^N nOcOOH 



Si2222trA 



Si2323trA 



10 



15 



:Si-(CH2b. 
-OH 



HOOC 



COOH 



COOH 



'°:st-{CH2)3^ 

-OH 



HOOC" 



^COOH 



Si2222trPr 



Si2323trPr 



29. Procede selon la revendication 1, dans 
20 lequel ledit support solide est de la silice, et ladite 

resine est preparee par un procede dans lequel on fait 
reagir la silice avec un bras espaceur, puis avec un 
polyazacycloalcane, et on realise ensuite la 
substitution des fonctions amines libres du 
25 polyazacycloalcane par des groupes comport ant notarament 
une fonction acide carboxylique. 

30. Procede selon la revendication 1/ dans 
lequel ledit support solide est de la silice et ladite 
resine est preparee par un procede dans lequel on fait^ 

30 tout d'abord, reagir un polyazacycloalcane non 
substitue, tel que le cyclame ou le cyclene, avec un 
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bras espaceur, puis on greffe ledit polyazacycloalcane 
portant un bras espaceur sur la silice. 

31. Procede selon la revendication 30, dans 
lequel ledit polyazacycloalcane portant un bras 

5 espaceur est, en outre, f onctionnalise, prealablement a 
son greffage sur la silice. 

32. Procede selon la revendication 30 ou de 
la revendication 31, dans lequel la quantite de 
polyazacycloalcane greffe par unite de masse de support 

10 solide, tel que de la silice, est superieure a 0,4 
mmol.g'^. 

33. Installation d' Elimination des cations 
metalliques contenus dans un liquide comprenant au 
moins une colonne remplie d'une resine echangeuse 

15 d' ions chelatante constituee d'un polyazacycloalcane 
fixe sur un support solide, des moyens pour faire 
traverser ladite colonne par un courant de liquide a 
traiter, des moyens pour conditionner ladite resine ^ 
un pH de 4 a 6 et des moyens pour chauffer ladite 

20 resine a une temperature supferieure ou Egale ^ 60**C. 

34. Installation selon la revendication 33, 
comprenant, en outre, une colonne remplie d'un 
echangeur d' ions ou d'un adsorbant organique ou mineral 
different de ladite resine polyazacycloalcane greffe 

25 sur un support solide, placee en amont de ladite 
colonne remplie de resine. 

35. Installation selon la revendication 33 
ou la revendication 34, comprenant, en outre, des 
moyens pour regenerer ladite resine echangeuse d' ions 

30 chelatante et, eventuellement, ledit echangeur d' ions 
ou adsorbant organique ou mineral. 
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FIG. 3 
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FIG. 6 




FIG. 7 
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FIG. 8 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iniemaiional application No. 

PCT/FROO/02374 



Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-58 

pages 

pages 



. as originally filed 



.filed with the demand 



filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 
pages 



1-35 



. as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



the drawings: 
pages 

pages 

pages 



1/5-5/5 



. as originally filed 



. filed with the demand 



filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



. filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 
I I the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)), 

I I the language of the translation furnished for the purposes of intemational preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the intemational 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the intemational application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 
I I the description, pages 

□ 

the claims. Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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PCT/FR 0C/C23~- 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Staiemenl 

Novelty (N) 

liiveniive slq) (IS) 
Induslrial applicability (LA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-35 



1-35 



1-35 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Cilalions and explanations 

1. Novelty 

1.1 Dl (WO-A-96/11056) describes the use of ion-exchange 

resins of formula XV (see Claim 13) in methods for 
removing cations at pH values ranging from 5 upwards 
(see page 31, lines 16-25) and at various temperatures 
(see page 30, lines 15-20) . However, Dl does not 
describe the temperature range "greater than or equal 
to 60 '"C", which appears in the wording of independent 
Claim 1. The claimed subject matter (Claims 1-32) is 
therefore novel (PCT Article 32(2)). 



1.2 D2 (DE-A-40 21 046) describes an installation for 
removing cations comprising a column containing an 
ion-exchange resin, means for storing the resin at a 
pH of 4 to 6, and means for heating the resin to 
temperatures greater than 60' C (see Claim 9, line 6, 
and column 5, lines 2-8) . However, D2 does not 
describe that the column is filled with "the chelating 
ion-exchange resin consisting of a polyazacycloalkane 
grafted on a solid support". Consequently, the claimed 
subject matter (Claims 33-35) is novel (PCT Article 
33(2) ) . 
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^PlPernaiional application No. 

INTERNATIONAL PrSlIMINARY EXAMINATION REPORT Jp^^^p^^ 00/02374 
2. Inventive Step 



A person skilled in the art, being aware of the 
teaching of Dl and D2, would not need to exercise 
inventive skill in order to arrive at the claimed 
subject matter, because it is well known that: 



2.1 since ion-exchange reactions are equilibrium reactions 
they are activated by an increase in temperature (in 
other words: it is within the general knowledge of a 
person skilled in the art that the increase in 
temperature leads to an increase in the equilibrium 
constant of exchange reactions and hence to an 
increase in the capacity of the resins) . 



2.2 A person skilled in the art having used the apparatus 
described in D2 could also use it with other exchanger 
resins, namely those used in Dl, without having to 
exercise inventive skill. 



The remaining technical features mentioned in 
dependent Claims 2-32, 34 and 35 would be well-known 
to a person skilled in the art (see description and 
claims of Dl and D2) . 



In the absence of any evidence that the independent 
claims have at least one technical feature 
distinguishing them from D1/D2 which can be considered 
to be responsible for solving^ in a non-obvious 
manner^ a technical problem that is not solved by Dl 
and/or D2 , the claimed subject matter will never be 
able to be considered to involve an inventive step. 
The description contains no such reference to subject 
matter which is inventive in relation to Dl r D2 and 
the general knowledge of a person skilled in the art . 
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R^f^rence du dossier du d^posant ou du 
mandataire 
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voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n*" 
PCT/FROO/02374 


Date du d^pot intemational Qour/mois/ann^) 
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Date de priority Qouf/mois/ann^e) 
27/08/1999 


Classification Intemationale des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
B01J45/00 


Deposant 

COMMISSARIAT A UENERGIE ATOMIQUE 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire International, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant confomiement k I'artlcle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feullles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
^te modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faltes auprds de 
radministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la rdgle 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I ^ Base du rapport 
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Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibillte 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de invention 


V 




Declaration motiv^e selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications d I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularltes dans la demande intemationale 


VIII 


□ 


Observations relatives d la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 

intemationale 

10/02/2001 


Date d'ach^vement du present rapport 
20.12.2001 


Nom et adresse postale de I'admlnistration chargee de 
I'examen preliminaire intemational: 

^ Office europ6en des brevets 
igVj D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise >^S«*;?\ 

Rumbo. A f ^ )) 
N« de tei6phone +49 89 2399 8407 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/02374 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont et6 remises 
a I'office recepteur en r^ponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu*elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-58 version initiaie 



Revendications, N"": 

1 -35 version initiaie 

Dessins, feuities: 

1/5-5/5 version initiaie 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
lul ont 61^ remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a 6te d6posee, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la r§gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la rdgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la rdgle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a Tadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-deld 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendlcations, n*^ : 

□ des dessins, feuilles : 



5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete consid^rees 
comme aliant au-de!a de {'expose de {'invention tel qu'il a et^ depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annex6e au present rapport) 



6. Observations compl6mentaires, le cas 6ch6ant : 



V. Declaration motlvee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, ractivite Inventive et la possibilite 
d*application industrielle; citations et explications a l*appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -35 

Non : Revendications 

Actlvite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-35 

Possibility d'appiication industrielle Oui : Revendications 1 -35 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n« PCT/FROO/02374 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



1 . Nouveaute 

1 .1 D1=:WO-A-96/1 1056 Decrit Cutilisation des resines echangeuses d'ions de 
formule XV (voir revendication 13) dans des procedes d'elimination de cations 
dans des plages de pH egale ou superieure a 5 (voir page 31 , lignes 16-25) et 
a des temperatures diff^rentes (voir page 30, lignes 15 a 20). Neanmoins D1 ne 
decrit pas la plage de temperatures "superieure ou egale a eO^'C" introduite 
dans le libelle de la revendication independante n°1. Le sujet revendique 
(revendications 1 a 32) est done nouveau (Article 33(2) PCI. 

1.2 D2=DE-A-4 021 046 decrit une installation d'elimination de cations 
comprenant une colonne qui contient une resine echangeuse d'ions et des 
moyens pour conditionner la resine a un pH de 4 a 6 et des moyens pour 
chauffer la resine a des temperatures superieures a 60°C (voir revendication 9, 
ligne 6 et col. 5, lignes 2-8). Dependant D2 ne decrit que la colonne est remplie 
avec la "resine echangeuse d'ions chelatante constitute d'un 
polyazacycloalcane fixe sur un support solide". Le sujet revendique 
(revendications 33 a 35) est done nouveau (Article 33(2) PCT, 

2. Activite Inventive 

L*homme du metier ayant connaissance des enseignements de D1 et D2 n*a 
besoin de faire intervenir aucune activite inventive pour arriver aux sujets 
revendiques k present car il est bien connu que: 

2.1 du fait que les reactions d'echange d'ion sont des reactions d'equilibre elles 
sont activees par I'augmentation de la temperature (exprime avec d'autres mots: 
il appartient aux connaissances de Thomme du metier que Televation de la 
temperature a comme consequence I'augmentation de la constante d'equilibre 
des reactions d'echange et done I'augmentation de la capacite des resines). 

2.2 L'homme du metier qui a utilise I'appareiilage decrit dans D2, peut aussi 
I'utiliser avec d'autres resines echangeuses, a savoir celles utilises dans D1, 
sans que pour cela une activite inventive quelconque ne sole pas necessaire. 

Le reste des caracteristiques techniques presentes dans les libelles des 
revendications dependantes 2 a 32 et 34, 35 sont bien connues de l'homme du 
metier (voir la description et les revendications de D1 et D2). 
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En Vabsence de Vevidence montrant que les revendications independantes 
ontau moins una caracteristique technique differentielle au vu de D1/D2 
qui puisse etre consideree etant responsable pour la solution d'un 
probleme technique ne pas resout par D1 at /ou D2 d'une fagon non 
evidente. I'activite inventive du sujet revendique ne pourra jamais etre 
reconnue. Nulle part dans la description n'a pas pu etre trouvee une telle 
reference a un sujet inventif au vu de D1. D2 et les connaissances 
normales de I'homme du metier. 



Formulaire PCT/Feuille s6par^e/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



PCT/FROO/02374 



TRAITE D 



IP 



OPERATION EN MATIER|^ BREVETS 

Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(Instruction administrative 41 1 du PCT) 


Destlnataire: 

AUDIER, Philippe 
Brevatome 

3, rue du Oocteur Lancereaux 
F-75008 Paris 

CD AMpC 


Date d*expeditlon (jour/mols/annee) 
lU OClODre zUUU ( lU. lU.UU; 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B 13276.3 PA 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Oemande internationale no 
PCT/FROO/02374 


Date du d6pdt international Uour/mois/ann6e) 
25 aoCt 2000 (25.08.00) 


Date de publication internationale (jour/mois/ann§e) 
Pas encore publi6e 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 

27 aoOt 1999 (27.08.99) 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIOUE etc 



1. La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de drolte) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondant a la ou aux demandes 6numMes ci-aprds est notifiSe au deposant Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant a cot^ d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priority en question a ete present^ ou transmis au Bureau international d'une manidre conforms h la 
regie 17,1. a) ou b). 

2. Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative d la presentation ou d la transmission du document de priority 
qui a ete envoyee precedemment. 

3. Un asterisque(*) figurant a cote d*une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priority pr6sent6 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1.a) ou b|. Dans ce cas. rattention du 
deposant est appelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant ta posstbilite de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

4. Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n*a pas 
regu ou que le deposant n'a pas demande a I'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement Dans ce cas, I'attention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donn^ 
au deposant la possibility de remettre le document de priority dans un delai raisonnable en Tespece. 



Date de oriorite Demande de priority n 

27 aout 1999(27.08.99) 99/10861 



Pays, office regional ou 
office recepteur selon le PCT 

FR 



Date de reception du 
document de priprite 

26 sept 2000 (26.09.00) 



Bureau international de TOMPI 


Fonctionnaire autorise: 






34, chemin des Colombettes 


Fiona DOHERTY 




1211 Gen^e 20, Suisse 






no de tyiecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/304 (juillet 1998) 




003571409 



TRAITE D^l^^r'ERATION EN MATIERME BREVETS 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(rdgle 47.1. c), premidre phrase, du PCT) 



Date d'wcpMition (jour/mois/ann6e) 

08 mars 2001 (08.03.01) 



w 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



WO 01/15806 
PCT/FROO/02374 



Destinataire: 

AUDIER, Philippe 
Brevatome 

3, rue du Docteur Lancereaux 
F-75008 Paris 
FRANCE 



BREVATOME 



1 6 MAR. 2001 



3, rue du Docteur Lancereaux 
-7 n n ft p A R I S 



RefSrenoe du dossier du deposant ou du mandataire 
B 13276.3 PA 



AVIS IMPORTANT 



Demande Internationale no 

PCT/FROO/02374 



Date du d6pdt international (jour/mois/annee) 
25 aout 2000 (25.08.00) 



Deposant 



Date de priorit6 (jour/mois/ann6e) 
27 aoOt 1999 (27.08.99) 



COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIOUE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d*expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit Tarticle 20, la demande Internationale aux offices design^s suivants: 

AU,KP,KR,US 

(■ 

Conformement d la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve d^terminante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale d I'office ou aux offices d^sign^s. 

2. Les offices d^signes suivants ont renonc6 a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectu6e d cette date: 

AE,AG,AUAM,AP,AT,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,EA,EE,EP,ES, 

FI,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HUJDJL,IN,ISJP.KE,KG.KZ,LaLK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MaMG,MK, 

MN,MW,MX,MZ,NO,NZ,OA.PUPT,RO,RU,SD,SE,SGJSI,SK,SLJJTM,TR,TTJZ^ 
La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (rSgle 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
08 mars 2001 (08.03.01) sous le numero WO 01/15806 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 




compter de la date de priorite. 
II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le d6lai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionn^s dans ces dispositions aupres 
de chaque office d6sign6 ou diu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les d61ais et les actes d accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/lB/301 (Notification de la r6ception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du d6posant du PCT 



Bureau intemati naldeTOMPI 


Fonctionnaire autoris6 


34, chemin des Col mbettes 


J. Zahra 


1211 Gen> 20,Suiss 


no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no det6l6phone (4V22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/308 Quillet 1996) 



3871099 



i 



RAPPORT DE RECHERCHE INTElRNATlbNALE 



411 



Demande Internationale No 



A. CLASSEMENT DE L*OBJET DE LA DEMAl>n)E 

CIB 7 601045/00 G21F9/12 



Selon la dassification intemationaie des brevets (CIB) ou k la fois selon la classification Rationale et la CIB 



R 00/02374 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuttee (syst^me de classificatjon suivj des symboles de dassement) 

CIB 7 BOIJ G21F 



Documentation consuttee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents reinvent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donn6es electronique consults au cours de la recherche intemationaie (nom de la base de donn6es. et si realisable, temies de recherche utilises) 

WPI Data, PA J 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Gategorle " identificatton des documents cites, avec, te cas ech6ant, rindication des passages pertinents 



no. des revendlcations visees 



wo 96 11056 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE 

ATOMIQUE) 18 avril 1996 (1996-04-18) 

dte dans la demande 

page 31, ligne 22 - ligne 25 

page 33, ligne 1 - ligne 7; revendi cations 

1-7,14-19; figures 1,3 

FR 2 725 552 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE 
ATOMIQUE ) 12 avril 1996 (1996-04-12) 
cite dans la demande 
revendi cations 1,4,6 

DE 40 21 046 A (NOELL GMBH) 
7 mars 1991 (1991-03-07) 
revendi cations 6,7 



1,5-8. 
15-27, 
33.35 



I I Voir la suite du cadre C pour ia fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiquds en annexe 



" Categories sp6cia!es de documents cites: 

A' document d^finissant r^tat g6n6ral de ia technique, non 

consid6r6 comme particutierement pertinent 
E' document ant^rieur, mais public k la date de d6p6t international 

ou apres cette date 

L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou clt6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp^dale (telle qu'indiqu6e) 
'O* document se rSf^rant d une divulgation orale. k un usage, k 

une exposition ou tous autres nK>yens 
'P' document publl6 avant la date de d6p6t Intemational. mais 
post6rieurement k la date de priority revendiqu^ 



•y document ulterieur publl6 apr6s la date de dep6t intemational ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k f^tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre ie princtpe 
ou la th^orie constituant la base de rinvention 

•X' document particuli6rement pertinent; Tinven tlon revendiqu6e ne peut 
etre oonsid6r6e comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document consid6r6 isol6ment 

*Y' document particuli^rement pertinent; rinven tion revendiqute 
ne peut kUe consld6rte comme impliquant une activity inventive 
lorsque Ie document est associe k un ou plusieurs autres 
documents de mkme nature, cette combinaison 6tant ^idenle 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la vn&me familie de brevets 



Date k laquelle la recherche intemationaie a 6t6 effectivement achevte 



6 decembre 2000 



Date d'exp6dition du pr6sent rapport de recherche intemationaie 



15/12/2000 



Nom et adresse postale de radministration charg6e de la recherche intemationaie 
Office Europ^n des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2260HVRijswi}k 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Fonctionnaite autoris6 



Hilgenga, K 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxitene feuiOe) (juttiet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE irfTERNATiONALE 

Renseignements relaWs aux moggBis de families de brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 



Demande Internationale No 

j^|FR 00/02374 



Date de 
publication 



wo 9611056 


A 


18-04-1996 


FR 


2725382 A 


12-04-1996 








EP 


0731730 A 


18-09-1996 








US 


5891574 A 


06-04-1999 


FR 2725552 


A 


12-04-1996 


WO 


9611478 A 


18-04-1996 


DE 4021046 


A 


07-03-1991 


WO 


9103815 A 


21-03-1991 



Formuieire PCT/lSA/210 (annexe families da brevets) (juiBet 1992) 



TRAITE DE C 



ERATION EN MATIERE DE BR 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 <Ju PCI) 



Reference du dossier du deposantou 

du mandataire 

B 13276. 3 PA 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherciie Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et. le cas ^cheant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 
PCT/FR 00/02374 


Date du depot internationalffot/r//77o/s/a/?nee> 

25/08/2000 


(Date de priorlte (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

27/08/1999 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



Le present rapport de recherche internatlonale, etabii par radminlstration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend g feullles. 

|X| II est aussi accompagne d'une cople de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k radministi-ation. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines drvulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche intemationale a et6 effectuee sur ta base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

deposee avec ia demande intemationale, sous forme dechlffrable par ordinateur. 
remis ult^rieurement a radminlstration, sous forme ecrite. 
rem is ult^rieurement a i'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle ie listage des sequences pr^sente par 6crit et foumi ulterleurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que ddposee, a dte foumie. 

La declaration, selon laquelle les Informations enregistrees sous forme dechlffrable par ordinateur sont identiques k celles 
du listage des sequences presente par eait, a ete fournie. 

2. |_J II a ete estime que certaines revendicatlons ne pouvaient pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre 1). 

3. i I II y a absence d'unite de I'invention (voir ie cadre II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. En ce qui concerne le titre, 

I I le texte est approuve tel qu'll a ete remIs par le deposant. 
[X] Le texte a ete etabll par Tadministration et a la teneur sulvante: 

PROCEDE ET INSTALLATION D'ELIMINATION DES CATIONS METALLIQUES D'UN LIQUIDE 
PAR DES RESINES DE POLYAZACYCLOALCANES GREFFES SUR UN SUPPORT 

5. En ce qui concerne Tabrege, 

[Y^ le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a et§ etabii par t'admlnisti'ation conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des obsen/ations k I'administration dans un delai d'un mois k compter de la date d'exp^dition du present rapport 
de recherche Internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec Tabrege est la Figure n** 

I I suggeree par le deposant. 
I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caract^rise mieux invention. 



Aucune des figures 
n'est k publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

P^BR 00/02374 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAll_^ 

CIB 7 801045/00 G21F9/12 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou k la fols salon la classification nationale et la CIB 



B. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (syst^nne de classification suivi des symboles de ctassement) 

CIB 7 BOIJ G21F 



Documentation consultee autre que la docunnentation minimale dans la mesure oil ces documents refevent des domaines sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donnas 6lectrontque consults au oours de la recherche Internationale (nom de la base de donn6es, et si realisable, termes de recherche utilises) 

WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSiDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorie Identification des documents cites, avec, le cas 6ch6ant, findication des passages pertinents 



no. des revendications vis^es 



wo 96 11056 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE 

ATOMIQUE) 18 avril 1996 (1996-04-18) 

Cite dans la demande 

page 31, ligne 22 - ligne 25 

page 33, Hgne 1 - ligne 7; revendications 

1-7,14-19; figures 1,3 

FR 2 725 552 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE 
ATOMIQUE ) 12 avril 1996 (1996-04-12) 
cite dans la demande 
revendications 1,4,6 

DE 40 21 046 A (NOELL GMBH) 
7 mars 1991 (1991-03-07) 
revendications 6,7 



1,5-8, 
15-27, 
33,35 



I [ Voir la suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu6s en annexe 



" Categories sp^ciafes de documents cit^: 

'A' document d6finissant l'6tat g6n6ral de la technique, non 
consider^ comme particuli^rement pertinent 

'E' document ant^rieur, mais public k la date de d6p0t international 
ou apr^s cette dale 

*L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cit6 pour determiner la date de publication d*une 
autre citation ou pour une raison sp^dale (telle qu'lndiqu^e) 

'O* document se r^f^rant k une divulgation orale, k un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document public avant la date de d6p6t intemational, mate 
posterieurement k la date de priority revendiqu6e 



'T* document ult^rieur public apr^s la date de d6pdt intemational ou la 
date de priority et n*appartenenani pas k retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de Pinvention 

'X' document particulierement pertinent; finven tton revend'iquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document consider^ isol6ment 

'Y' document particull6rement pertinent; Tinven tion revendiqu6e 
ne peut 6tre consid6r6e comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe k un ou plusieurs autres 
documents de m^me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du nrt61ier 

*&' docunrtent qui fait panie de la mSme famiile de brevets 



Date k laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



6 decembre 2000 



Dale d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



15/12/2000 



Nom et adresse postale de radministration chargee de la recherche intemationale 
(Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Hllgenga, K 



Fofinulaire PCT/ISA/210 (deuxi^ feuiOe} Quillst 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inforn^^D on patent family members 


International Application No 

P^^R 00/02374 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



wo 9611056 A 18-04-1996 FR 2725382 A 12-04-1996 

EP 0731730 A 18-09-1996 
US 5891574 A 06-04-1999 



FR 


2725552 


A 


12-04-1996 


WO 


9611478 A 


18-04-1996 


DE 


4021046 


A 


07-03-1991 


WO 


9103815 A 


21-03-1991 



Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



